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1 . 1 まえがき
緒 圭ム員同
現在日本では 36基の商業用原子力発電所が稼働しており、炉内で 3 年から 4 年程度燃や
した核燃料は使用済燃料として再処理工場へと運ばれる 。 この使用済燃料から、ビュー
レックス再処理法でウランとプルトニウムを取りだした後に残る廃液 lま「高レベル放射性








いは適当な用途に利用することを目的とした群分離・消滅処理(オメガ計画)である (1 ) ー ( 3 10
高レベル放射性廃液中には、元素として 40種類以上、同じ元素でも重さの異なるアイソ
卜ープでは 100種類以上の核種が、主として硝酸塩の形で溶解している 。 これらの元素
(核種)を放射性毒性や半減期の大きさ、あるいは資源としての有効性の観点から分離・回
収するためには、予備的工程として、高レベル放射性廃液の液性を分離に適した状態に調
整する必要がある 。 例え l工、有機溶媒であるジイソデシルリン酸 (DIDPA) により、高レ
ベル放射性廃液から超長寿命の超ウラン元素を抽出分離する場合には、通常 2"'~ 3 N 硝酸
の状態で保管されている高レベル放射性廃液の酸濃度を~ 0.5N に調整する必要があり、
発熱性の元素であるストロシチウム及びセシウムを分離するためには、廃液の酸濃度を中
性付近に調整する必要がある ( 4 ) ー ( 6 ) 。 また、処理する液量を最小にし、反応速度を大
きくするために、高レベル放射性廃液を加熱する場合もある ( 7)。
高レベル放射性廃液の酸濃度調整や加熱処理における問題は、高レベル放射性廃液中に






邑 一 一一-三 一 J
及び鉄のリン酸化合物が沈殿する 問、 (1 0 ) 、再処理抽出廃液の濃縮時に硝酸濃度を 8M 以
上に維持できない場合にはモリブデン酸ジルコニウムが生成する ( 1 川 、濃縮高レベル廃液
の加熱または脱硝によりモリブデン酸ジルコニウムを主成分とした沈殿が生成する ( 1 2) -
(1 5 ) 、また、共沈または沈殿への吸着によりプルトニウムが沈殿として分離する (1 6 ) ー (1 9) 
等の知見が得られている 。 しかしながら、これらの研究の多くは定性的なものであり 、
高レベル放射性廃液からの沈殿生成を定量的に扱ったものとしては、ジルコニウム、モリ
ブデン及びプルトニウムを含む硝酸溶液を加熱した場合の加熱時間と各元素の沈殿率の関
係を論じた報告がある程度で ( 20 ) - ( 23 ) 、多元素を含む硝酸溶液からの沈殿生成を取り扱
った研究はほとんどない 。 また、生成した沈殿の固液分離に関する知見は、いくつかの
















高レベル放射性廃液の生成及び処理過程を図， - ，に示す 。 原子炉から取り出した使
用済燃料は、適当な長さに切断し溶解槽に送り硝酸で溶解する 。 溶解液は抽出工程に送
られ、まず共除染工程において、 TBP によりウラン・プルトニウムと核分裂生成物 (F
P) とに分けられる 。 次いで、プルトニウムを水相に逆抽出し、ウランとプルトニウム





出廃液 (T B P ラフィネート)と呼ばれる 。 再処理抽出廃液は、滅容のために 10---- '5倍に
蒸発濃縮し 、 濃縮高レベル放射性廃液として保管される 。 再処理抽出廃液は、約 3N の
硝酸濃度を有する廃液であり 、 これを蒸発濃縮すると、溶質元素とともに硝酸も濃縮され
るため濃縮液中の硝酸濃度が非常に高くなる 。 このため、濃縮中または濃縮後に濃縮液




軽水炉初期装荷燃料組成 (燃料 1 ト ン当た り)
U -235 : 3.300x 104 g ( 3.3 wt 完 )
U-238: 9.67 x105 g ( 96 . 7wt完)
②燃焼度
熱出力 : 30 MWt/MT 
燃焼度: 33 , 000 MWD/MT 
③燃焼時間及び冷却期間
燃焼時間(連続 ) : 1 ， 100 日
冷却期間 : 5 年





るには、放射能濃度 0.2 ---- 0.3 [Ci / mL]の実廃液をグロープボックス内で安全に取り扱える
50 [ μCi / mLJ 以下の放射能濃度とするために、約 1 万倍に希釈する必要がある。 希釈し
た廃液中の元素濃度は非常に小さく、高レベル放射性廃液中の元素分析に最も適した方法
とされる ICP 発光分光分析法の分析精度(相対標準偏差)は、クロム、鉄等の感度の良い
元素で約 5%、テルル、ナトウリウム等の感度の悪い元素では 20% 以上になり、信頼性の




いて最も広く用いられている軽水炉 (PW R) の燃料を典型的な運転条件下で燃焼させた場
合の、使用済燃料中に含まれる元素量及び放射能濃度を OR I GEN ( 75 ) コードにより計
算した結果を表， - ，に示す 。 ORIGEN コードは、米国オークリッジ研究所で開発
され、使用済燃料中の元素の含有量の推定に最も広く用いられている 。 計算結果は使用
済燃料 1 トン当たり 1 グラム以上存在する元素についてのみ示し、計算条件は以下のよう
に設定した 。
高レベル放射性廃液中には、表 1 - 1 に示した核分裂生成物の他に、再処理プラン卜の構
成材料の腐食により混入する鉄、クロム、ニッケル等の腐食生成物、 TBP の分解生成物
である DBP 、 MBP 及びリン酸、及び丁 目 P の洗浄プロセスで使用される硝酸ナトリウ
ムや炭酸ナトリウムに由来するナ ト リウム等も含まれる 。 これらの元素の含有量は、再
処理の設備、再処理条件等で大きく変わる 。 米国で実施された元素の含有量の測定例を






実験が行われる ( 8 ) ー ( 23 ) 。 本研究では、以下の点を考慮し模擬高レベル放射性廃液の組
成を検討した 。
①元素の含有量
使用済燃料 1 トン当たり 1 グラム以上含有される元素として、表 1 - 1 及び表， - 2 に






















以上の点を考慮し本研究においては 2 種類の模擬廃液を決定した 。 その組成を表 1 -3 
及び表 1-4 に示す 。
表 1 - 3 は、六ヶ所村に建設中の再処理工場における再処理条件 ( 43 ) を参考に決定した
再処理抽出廃液(丁 目 P ラフィネート)を近似した模擬廃液の組成を示したものである 。
燃焼度 33 ， 000MWD / MTの条件で照射した軽水炉燃料を 5 年間冷却後、燃料 1 トン当たり 8000
しの溶解液に溶解し、ビューレックス法で再処理した場合に得られる廃液の組成を、 OR





通常丁 目 P の洗浄工程で混入するナトリウムは含有されないことから、本模擬廃液にナト
リウムは添加しなかった 。
表 1 -4 は、動力炉・核燃料開発事業団東海再処理工場内に貯蔵される濃縮高レベル放
射性廃液を近似した模擬濃縮廃液の組成を示したものである 。 燃焼度 28 ， 000MWD / MTの条















目 P が含まれる 。 TBP は放射線を浴びると容易に分解し、最終的にはリン酸となる 。
TBP の分解生成物は廃液中のジルコニウム、モリデン、鉄等と反応し沈殿を生成する可
能性がある。 また、再処理抽出廃液中には発熱性の放射性核種が多く含まれ(冷却期間







により硝酸を分解させる反応である 。 反応式 l立、 (1 ・1) "'(1 ・ 3) 式で表せ、アルカリ添加
による酸濃度調整と異なり、廃液中の塩濃度の増加がなく、反応生成物がすべて気体であ
ることに特徴がある ( 39 ) 。 高レベル放射性廃液の酸濃度を脱硝により調整すると、多く
の場合沈殿が生成する 。
? ? 6 -
脱硝前の廃液の硝酸濃度が 、 1 く [ HN0 3] く 4M の場合
HN03 + 3/2HCOOH = NO + 3/2C02 + 2H20 ( 1 ・1)
硝酸濃度が 、 4 く [ HN0 3] く 8M の場合
HN03 + HCOOH = 1/2NO + 1/2N02 + C02 + 3/2H20 ( 1 ・ 2 )
硝酸濃度が、 8 く [HN03 ] く 16M の場合
HN03 + 1/2HCOOH = N02 + 1/2C02 + H20 
③濃縮高レベル放射性廃液の貯蔵時の沈殿生成






及びセシウムを分離するには濃縮高レベル廃液の液性を調整する必要がある 。 表 1 - 5
に、超ウラン元素及びストロンチウムの分離に適した液性の例を示す ( 7 7) 。 実用化を検
























1 .3. 1 模擬再処理抽出廃液の特性
ビューレックス工程から分離される再処理抽出廃液 (T B P ラフィネー卜)は、比較的安
定であると考えられているが、再処理抽出廃液自体の特性を調べた報告はほとんどない 。








み合わせたプロセスにより酸濃度を 3N 以下に維持している。 再処理抽出廃液の濃縮 ・
脱硝工程においてもモリブデン及びジルコニウムを主成分とした沈殿が生成するとされて








の沈殿生成を抑制することは難しい 。 従来から、濃縮高レベル廃液からのモ リ ブデン酸
ジ ルコ ニ ウムの生成挙動に関する研究が行われているが 、 多元素を含む硝酸溶液からの沈






液の硝酸濃度を高くすること、並びに溶質元素濃度を低くす こ との 3 通 り の方法が提案さ
れているが、温度及び硝酸濃度の制御では沈殿生成を完全に抑制することは困難であるこ
とが確かめられている 。 第 7 章では、 2N 及び O . 5N 硝酸濃度の模擬濃縮高レベル廃液
の加熱時の沈殿生成とジルコニウム及びモリブデン濃度の関係を実験的に調べ 、 硝酸漫度





程における沈殿生成機構を解明することは非常に重要である 。 第 5 章では、第 2 章、第


















表 1 -1 ORIGENコードで計算した使用済燃料 1 トン 表 1 -2 腐食生成物及びビューレックスプロセスから混入する冗素の含有量
中に含まれる元素量、放射能濃度及び発熱量
(燃焼度 33 , 000MWD/MT) No.1 No.2 No.3 No.4 No.5 No.6 
元素 存在量 [gJ 放射能 [Ci ] 発熱量 [WJ 燃料の燃焼度 33.000 MWD/MT 
熱 出 力 3 0 MW t 1M T 
Se 56.55 4.097E-1 1 . 020E -4 原子炉の炉型 PW 円
Kr 365.1 6.763E+3 1.013E+1 
Rb 351.2 2.153E-5 1.800E-8 廃液の発生量 3 8 7 .5 し I t -燃料
Sr 830.3 6.508E+4 7.553E+1 
Y 460.9 6.509E+4 3.608E+2 含有量 [g/LJ
Zr 3590 1.820E+0 2.281E-4 Fe 3.99 39.9 7.98 7.98 46.8 71 .93 
問。 .3339 0.0 0.0 Cr 0.91 3.41 0.91 0.91 0.91 3.04 
Tc 771.3 1.308E+1 6.560E-3 Ni 0.37 1.48 0.37 0.37 0.37 1. 50 
Ru 2167 1.619E+4 9.628E-1 Na 63.0 0.31 18. 16 18. 16 37.14 
Rh 460.9 1.620E+4 1.553E+2 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一
Pd 1339 1.092E-1 6.470E-6 P04 1.8 1.8 7 . 10 16.75 16.75 3.55 
Ag 74.35 2.414E+1 4.000E-1 
Cd 104.6 4.299E+1 7.237E-2 
Sn 88.62 2.333E+0 2.506E-3 
Sb 2.196 3.978E+3 1.245E+0 
Te 477.6 9.707E+2 8.159E-1 
232.2 3.134E-2 1.450E-5 
Xe 5266 3.756E-17 6.682E-20 
Cs 2563 1.194E+5 3.790E+2 
Ba 1600 8.720E+4 3.424E+2 
La 1218 1.104E-10 8.094E-13 
Ce 2362 1.234E+4 8.184E+0 
Pr 1118 1.249E+4 9.075E+l 
Nd 4034 1.563E-9 0.0 
Pm 38.06 3.530E+4 1.267E+1 
Sm 765.9 3.113E+2 3.650E-2 
Eu 137.3 9.873E+3 6.281E+1 
Gd 104.9 2.643E-1 2.388E-4 
Np 444.0 1.630E+1 4.829E-2 
PU 8802 9.980E+4 1.071E+2 
Am 369.7 1 .023E+3 3.348E+1 
Cm 19.08 1.490E+3 5.220E+1 
1 12 
正二=三竺一一ー ー一一ー
表 1 - 4 動燃東海再処理工場に貯蔵される濃縮高レベル
放射性廃液を近似した模擬濃縮廃液の組成
表 1 - 3 六カ所村再処理工場で発生する再処理
抽出廃液を近似した模擬廃液の組成 (燃焼度 28 ， 000MWD /MT)
(燃焼度 33 , 000MWD / MT) 
i農 度 (M) 
濃 度 (阿) 成分 使用した試薬
計算値 模擬廃液
成分 使用した試薬 計算値 模擬廃液 H+ 
2.0 2.0 
N 03 3.0 
3.0 
H-t 3.0 3.0 腐食生成物 及び
腐食生成物 及び ビューレックス工程からの混入物
ビューレッフス工程からの混入物 Fe Fe(N03)3 ・ 9H20
0.038 0.038 
Fe Fe(N03)3 ・ 9H20 0.011 0.011 Cr 
Cr(N03)3 ・ 9H20 0.0091 0.0091 
C r Cr(N03)3 ・ 9H20 0.000577 0.000577 Ni 
Ni(N03)2 ・ 6H20 0.0060 0.0060 
Ni N i (NO3) 2 ・ 6H20 0.00119 0.00119 Na NaN03 
0.076 0.076 
P 043- 0.0006 0.0006 P 04
3 0.0023 
S i 032- 0.00058 
S i 032- 0.0076 
一一一一 一一一一一 一 一一一一一一一 一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一一一 一一一一一←一一i 一一一一一十 一
一一一一一一一一一一一一一一一
核分裂生成物 核分裂生成物
Mo (NH4)6Mo7024.4H20 0.0046 0.0046 M 。
(NH4) 6Mo7024 ・ 4H20 0.069 0.069 
Tc 0.00115 Tc 
0.015 
S r Sr(N03)2 0.00104 0.00104 S r 
Sr(N03)2 0.0165 0.0165 
Ba Ba(N03)2 0.00108 0.00108 Ba 
Ba(N03)2 0.0207 0.0207 
Cs CSN03 0.00171 0.00171 Cs 
CSN03 0.0371 0.0371 
Rb RbN03 0.000388 0.000388 Rb RbN03 
0.0074 0.0074 
Z r ZrO(N03)2 ・ 2H20 0.00488 0.00488 Zr ZrO(N03)2 ・ 2H20
0.069 0.069 
Ru Ru(NO) (N03)3 0.00223 0.00223 Ru 
Ru(NO) (N03)3 0.034 0.034 
Rh Rh(N03)3 0.000418 0.000418 Rh 
Rh(N03)a 0.0080 0.0080 
Pd Pd(N03)2 0.000996 0.000996 Pd 
Pd(N03)2 0.018 0.018 
Ag 0.0000371 Ag 
0.00085 
Cd 0.0000534 Cd 
0.00085 
Te H2Te04 ・ 2H20 0.000447 0.000447 Te H2Te04 ・ 2H20
0.0068 0.0068 
希土類元素 希土類元素
Y 0.00062 Y 
0.008 
La 0.00093 La 
0.014 
Ce 0.00291 Ce 
0.033 
P r 0.00087 P r 
0.013 
Nd Nd(N03)3 ・ 6H20 0.00723 0.01329 Nd Nd(N03)3 ・ 6H20
0.043 0.127 
Pm 0.00009 Pm 
0.001 
Sm 0.00059 Sm 
0.008 
Eu 0.00009 Eu 
0.001 
Gd 0.00005 Gd 
0.001 
超ウラン元素 超ウラン元素
Np 0.00027 Np 
0.001 
Am 0.00023 Am 
0.001 







予備的工程 抽 出剤 分離に適した液性
CMPO 事 1
な し [HN03] > 3 N 
アミド系抽出剤
T 0 P 0*2 O. 1 く [HN03] く 0.5N
酸濃度を下げる o IDPA*3 0.5 く [HN03] く 0.8N
HDEHP*4 0.1 < [HN03] く 0.3N
TB p*5 





















酸濃度を下げる pH > 3 
相 (Pu)
な し
*1 Octyl-phenyl-N ， N-di-isobutyl-carbamoyl ー metyhl-phospate oxide 
*2 Tri-n-octyl phosphate oxide 
*3 Di isodecyl phosphoric acid 
*4 Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid 
牢 5 Tri-n-butyl phosphate 
*6 Di-n-butyl n-butylphosphate 























図 1 -1 高レベル放射性廃液の生成及び処理過程と沈殿生成の可能性
-15 - -16 
記 = τョ 加熱量の定義
A ろ過面積 (m 2) 
d p 固体粒子の直径 (cm) 
g 重力加速度 (g/cm2) 
K Ruthの定圧ろ過係数 (m2/s) 
L 回転円筒の長さ (cm) 
p ろ過圧力 (P a) 
Q 理論処理量(スラリーの最大供給流量) (cm3/s) 
Rc 単位面積当たりのケークが与える流動抵抗 (m-1) 
Rm 単位面積当たりのろ材が与える流動抵抗 (m -1 ) 
r I m 水力平均直径 (=( r 0-r ,) /(ln( r 01 r ,)) 
r 。 回転円筒の外径 (cm) 
r 1 回転円筒の内径 (cm) 
t ろ過時間 (s) 
t m 仮想、ろ液量 V m を得るのに必要な仮想、ろ過時間 (s) 
V ろ過時間 t (5 )までに分離されたろ液量 (m 3) 
V且 ストークスの終末速度 (cm/s) 
v (=V/A) 単位ろ過面積当たりのろ液量 (m3/m2) 
V m ろ材抵抗と等価の抵抗を与えるケークを得るのに (m3/m2) 
必要な仮想、ろ液量
W ろ過ケークの固体重量 (kg) 
α Ruthの平均ろ過比抵抗 (m/kg) 
κ ろ過ケークの固体重量当たりのろ液量 (m 3 Ikg) 
μ ろ液粘度 (Pa.s) 
μ 軽液の粘度 (g/cm.s) 
ρ 軽液の密度 (g/cm3) 
ρc 重液の密度 (g/cm3) 
本論文においては、模擬廃液の加熱または脱硝を行う際の加熱時間に相当する量として
加熱量を用いた。 加熱量とは、模擬廃液の加熱または脱硝を行う際に、実際に廃液に負

















元素の沈殿率の関係が異なる結果を示す。 仮に、 100mL及び 200mLの模擬廃液を同じ熱出
力のマントルヒーターで加熱した場合、 100mLの模擬廃液を加熱した場合の沈殿生成速度





第 2 章 模擬再処理抽出廃液の特性
2. 1 緒 区司
ビューレックス工程から分離される再処理抽出廃液 (T B P ラフィネート)は:、溶質元素
濃度が低く、硝酸濃度が 3N と比較的高いため沈殿生成を起こしにくい安定な廃液と考え










表 2 - 1 に本実験で使用した模擬再処理抽出廃液(模擬廃液)の組成を示す 。 本模擬廃
液の組成は、比出力 30MW/ MT、燃焼度 33 ， 000MWD / MT の条件で燃焼させた軽水炉燃料を 5 年
間冷却後、ビューレックス法により再処理した際に発生する抽出廃液 (T B P ラフィネー
卜)の組成を ORIGENコードにより推定したものである 。 硝酸濃度は 3N とし、超ウラン
元素や希土類元素は、廃液中での化学的挙動が似ているネオジムで代替し、その他の元素
については含有量の多い元素と加熱または脱硝により沈殿する可能性の高い元素を添加し
た。 再処理抽出廃液中には、 TBP の分解生成物である DBP 、 MBP 及びリン酸が含
まれるが、これらの分解生成物は主としてジルコニウムと反応して沈殿を生成することか
らは 6 ) - ( 30 ) 、 本実験では TBP の分解生成物の代表物質としてリン酸を用いた。
2.2.2 沈殿生成条件
(1)リン酸添加
模擬廃液 25ml を注入したビーカーに、 0.1 M リン酸溶液を所定量添加し、 2!5 0C において
5 分間撹持した 。 反応終了後、東洋ろ紙No.5 C を用いて沈殿をろ過し、ろ液中の元素




リン酸濃度 [M] [H3P04]/[Zr] 比
。 。
0.000488 o . , 
0.00164 0.3 
0.00244 0.5 
0.00366 o .75 
0.00488 1 . 0
0.00586 1 .2 
0.00732 1 .5 
(2) 加熱
模擬廃液 25ml を還流冷却器付き丸底フラスコに投入し、1. 7xl05~7.9x106 [J/L-模擬
廃液]の熱量を与え加熱した 。 室温まで冷却後、東洋ろ紙 No.5 C を用いて沈殿をろ過
し、ろ液中の元素濃度を ICP プラズマ発光分析法で測定することにより各元素の沈殿率
を求めた 。 また、模擬廃液を室温で 45 日間放置した場合の沈殿生成量についても調べた 。
加熱または室温放置による沈殿生成に対するリン酸の効果を調べるために、 リン酸を
0.0006M 添加した廃液及びリン酸を添加しない廃液について実験を行った 。 リン酸濃度
0.0006M は実際の再処理抽出廃液中のリン酸濃度として推奨されている文献値である {2 6 10
(3) 脱硝
模擬廃液 25ml 及び所定量の 22.8M ギ酸を還流冷却器付き丸底フラスコに投入し表 2 - 2
に示す条件で脱硝を行った。 脱硝条件のパラメータとして、ギ酸の添加量、脱硝時の加
熱量及び廃液中のリン酸濃度を考え、それぞれが沈殿生成に及ぼす影響を調べた 。 脱硝





図 2 - 1 に示す。 リン酸濃度は、模擬廃液中の初期のジルコニウム濃度に対する比で示
20 
している 。 リン酸の添加により沈殿した元素はジルコニウム及びモリブデンであり、他
の元素は沈殿しなかった 。 ジルコニウムの沈殿率は、 [H3P04] / [Zr] 比が1. 0まではリン
酸濃度に比例して増加し、それ以上のリン酸濃度では約 80% で一定となった。 モリブデ
ンはリン酸濃度に関係なく約 5% の沈殿率を示した 。 これらの元素がリン酸との反応に
より沈殿を生成する反応は (2 ・1)及び (2 ・ 2) で示される ( 31 ) 。 なお、 (NH4)2Mo04 は、本実
験においてモリブデンの試薬として使用した (NH4)6Mo7024(パラ酸塩)のオル卜酸塩である 。
ZrO(N03)2 + 2H3P04 + 6H20 → ZrH40(P04)2 ・ 2H20 ↓+ 2HN03 + 4H20 (2 ・ 1) 
10(NH4)2Mo04 + H3P04 • (NH4)3H2[P(OH) (M0207)S] •+ 8NH40H + 9NH3 (2 ・ 2)
これらの化学反応により沈殿が生じたとすると、ジルコニウムは図 2 - 1 の破線で示した
量だけ沈殿する 。 しかし、本実験では理論量の約 2 倍のジルコニウムが沈殿する。 し
たがって、ジルコニウムは廃液中でポリメリゼーションを起こしていると考えられる 。
図 2-2 に沈殿の SEM像及び EDX 分析結果を示す。 沈殿は白色の非結晶性(柔毛状)
で、 SEM観察においても形状は判別できなかった。 EDX 分析結果ではジルコニウム
の存在ピークが出現し、 ICP による分析結果と一致した。
リン酸ジルコニウムの生成を抑制するには、再処理抽出廃液中のリン酸濃度 (T B P) を
下げる必要がある 。 ビューレックスプロセスでは、再処理抽出廃液を 100% 希釈剤(ケ





関係を図 2-3 に示す。 加熱量が O の沈殿率は、模擬廃液を室温(約 25'C) で 45 日間放置
した場合の沈殿率を示している。 模擬廃液を室温に放置した場合、リン酸を添加しない
廃液では沈殿生成はまったく起こらず非常に安定であった。 リン酸を添加した廃液では
ジルコニウムが約 12% 、モリブデンが約 4% の沈殿率を示したが、これは図 2 .-1 に示し
たリン酸との反応による沈殿率と一致し、リン酸添加に起因する以外の沈殿生成は認めら
れなかった。 一方、模擬廃液を加熱した場合、加熱量が約 1.0x 10 6 [J/L-模擬廃液] (加
熱時間約 60分)以下では沈殿は生成しなかったが、加熱量が 1.0x 10 6 [J/L-模擬廃液]以上
21 
となると、ジルコニウム、モリブデン及びテルルが沈殿し始めた 。 沈殿生成量は加熱量
とともに増大し、加熱量が 7.9x10 6 [J / L - 模擬廃液 ] (加熱時間約 450分)では、約 80% のモ




一般に、ジルコニウム及びモリブデンを含む硝酸溶液を加熱した場合、 (2 ・ 3) 式により
不溶性のモリブデン酸ジルコニウムが生成する ( 33 ) ・ ( 34 ) 。 また、溶液中にテルルが含
まれると、 (2 ・ 4) 式の反応により不溶性のテルル酸ジルコニウム (ZrOTe04) が生成する ( 35 ) 、
(36) 模擬廃液を加熱すると、ジルコニウム、モリブデン及びテルルが沈殿したのは、
モリブデン酸ジルコニウム及びテルル酸ジルコニウムの生成によると考えられる 。
2HMo04-+ Zr02T + 2H20 • Zr(OH)2Mo207(H20) (2 ・ 3)




性核種が多く含まれ(冷却期間 1 年及び 5 年で燃料 1 トン当たり約 12000W 及び約 2000W
の発熱量)、局所的な加熱による沈殿生成 lま無視できないと考えられる 。
2.3.3 脱硝による沈殿生成
リン酸 0.0006 M を添加した模擬廃液を脱硝した際の、 [HCOOH]/[HN03] 比と脱硝後の廃
液の酸濃度の関係を図 2-4 に示す。 脱硝反応を完全に終了させるために、脱硝時の加
熱量はすべて 7.9x 10 6 [J/L- 模擬廃液] (加熱時間約 450分)とした 。 脱硝後の廃液の pH は、
[HCOOH]/[HN03] 比に比例して増加し、 [HCOOH]/[HN03] 比が1. 5 では約 0.8 (約 0.3N) 、
[HCOOH]/[HN03] 比が， .8 では約 2.7 であった。 ギ酸を用いて硝酸溶液の脱硝を行った場
合の、 [HCOOH] / [HN03] 比と脱硝後の溶液の酸濃度の関係は実験的に調べられている ( 39 ) 。
硝酸濃度が 3N の場合、 [HCOOH] / [HN03] 比が1. 5 前後で、脱硝後の溶液の酸濃度 lま最小値
を示し、 [HCOOH] / [HN03] 比が， .5 以上となるとギ酸過剰の状態となるため、酸濃度は上昇
する。 しかし、本実験においてはギ酸過剰の条件においても、 [HCOOH] / [HN03] 比の増加
22 
とともに酸濃度が低下した 。 これは、模擬廃液中に含まれるパラジウムが触媒として作
用し、 (2 ・ 5) 及び ( 2 ・ 6 ) 式の反応により過剰のギ酸が分解するためとされる { 40 10
Pd2+ + HCOOH • 2H + + CO 2 + Pd (2 ・ 5)
Pd 
HCOOH H2 + C02 (2 ・ 6)
同様の条件で模擬廃液を脱硝した際の、 [HCOOH] / [HN03] 比と各元素の沈殿率の関係を図
2 - 5 に示す 。 脱硝により沈殿した元素は、ジルコニウム、モリブデン、テルル及びル
テニウムであり、 [HCOOH] /[ HN03] 比が1. 6 ,.._ 1. 7以上となると、すなわち脱硝後の廃液の
酸濃度が pH 1.5 ，.._ 2 となると、ロジウム、パラジウム、鉄、クロム等も沈殿し、酸濃度が
中性付近になると希土類元素のネオジムも沈殿した 。 ジルコニウム及びテルルは、すべ
ての脱硝条件においでほぼ全量が、モリブデンは [HCOOH] / [HN03] 比が1. 6以上では約 90%
の沈殿率を示した 。 鉄を除くその他の元素の沈殿率は、 [HCOOH ]/ [HN03] 比とともに大き
くなる傾向があった 。
[HCOOH] / [HN03] 比: 1.5 、加熱量: 7.9x 10 6 [J / L-模擬廃液]の条件で、リン酸濃度を変
化させた模擬廃液を脱硝した際の、各元素の沈殿率とリン酸濃度の関係を図 2-6 に示す。
脱硝後の廃液の酸濃度は、リン酸濃度が高くなるとわずかに大きくなった ([H3P04]/[Zr]
= 0, 0.123 , 0.3 , 0.5 で、 0.30 , 0.30 , 0.31 , 0.33N) 。 リン酸濃度に係わらず、脱
硝により沈殿した元素はジルコニウム、モリブデン、テルル及びルテニウムであり、他の
元素は沈殿しなかった 。 ジルコニウム及びルテニウムの沈殿率はリン酸濃度に依存せず、
ジルコニウムはほぼ全量、ルテニウムは約 10% の沈殿率を示した。 モリブデン及びテル
ルの沈殿翠はリン酸濃度の増加にともない減少した 。 リン酸濃度が高くなると、リン酸
との反応により沈殿するジルコニウムの量が増加し(図 2-6 の破線)、モリブデンまたは





















表 2 -1 模擬再処理抽出廃液の組成と使用した試薬 表 2 - 2 模擬再処理抽出廃液の脱硝条件
i農 度 (M) 
サンプルNo. [HCOOH]/[HN03] [H3P04] [H3P04]/[Zr] 加熱量 [J/LJ 
, .5 O.0006M 0.123 7.9x106 
成分 使用した試薬 計算値 模擬廃液
2 , .6 0.0006M 0.123 7.9x10
6 
3 , .7 0.0006M 0.123 7.9x10
6 
w 3.0 3.0 4 , .8 0.0006M 0.123 7.9x106 
Fe Fe(N03)3 ・ 9H20 0.011 0.011 5 , .5 。 。 7.9x10
6 
Cr Cr(N03)3 ・ 9H20 0.000577 0.000577 6 , .5 0.0006M 0.123 7.9x10
6 
Ni N i (NO 3) 2 ・ 6H20 0.00119 0.00119 7 , .5 0.00146M 0.3 7.9x10
6 
P043 0.0006 0.0006 8 , .5 0.00244M 0.5 7.9x10
6 
一一一一一一一一一一一 一 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 -
Mo (NH4)6Mo7024.4H20 0.0046 0.0046 
Sr Sr(N03)2 0.00104 0.00104 
Ba Ba(N03)2 0.00108 0.00108 
Cs CSN03 0.00171 0.00171 
Rb RbN03 0.000388 0.000388 
Nd (RE) Nd(N03)3 ・ 6H20 0.01329 0.01329 
Zr ZrO(N03)2 ・ 2H20 0.00488 0.00488 
Ru Ru (NO) (N03) 3 0.00223 0.00223 
Rh Rh(N03)3 0.000418 0.000418 
Pd Pd(N03)2 0.000996 0.000996 
Ag 0.0000371 
Cd 0.0000534 
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図 2 - 5
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第 3 章 模擬再処理抽出廃液の漫縮時の沈殿生成 り酸濃度を、プラズマ発光分析 ( I C P ) により元素濃度を測定した。
②減圧下での濃縮
リン酸を o . 0006M 添加した模擬廃液及びリン酸無添加の模擬廃液を、減圧蒸留装置に連
続的に供給し、約 8 cc/m i nの蒸発速度で濃縮係数が約 15 となるまで濃縮した。 濃縮時の
雰囲気圧力は 400torr、廃液の沸騰温度は約86 0c であった。 濃縮による廃液の酸濃度変
化及び各元素の沈殿挙動を調べるために、模擬廃液にリン酸を添加した直後及び所定の濃
縮係数に達した段階で濃縮液約 5 ml をサンプリングし、遠心分離を行った後の清澄液につ
いて、中和滴定 j去により酸濃度を、プラズマ発光分析( I C P )により元素濃度を測定した。
3. 1 緒 .::1 
ビュー レ ッ クス工程から分離される再処理抽出廃液は濃縮により滅容し保管される。
近年では、再処理抽出廃液の濃縮工程を沈殿フリ ーの状態で行うプロセスも提案されてい
るが ( " 2 ) 、 ビ ュ ーレ ッ クスプロセスでは濃縮と脱硝を組み合わせた方法が一般に採用され
ている ( 32 1 0 再処理抽出廃液を濃縮・脱硝した際の沈殿生成に関する研究は、これまで
にも幾つか実施されている 。 泉田らは、模擬再処理抽出廃液を 200torrの減圧下で濃縮
係数40まで濃縮すると 、 廃液の酸濃度が高くなり溶解度の関係からストロンチウム及びバ
リウムが沈殿するとしている ( " 3) 。 濃縮廃液の酸濃度を 3N 以下に維持するため、濃縮
と同時にギ酸を加えて脱硝すると、ストロンチウム及びバリウムの沈殿生成は回避できる
が 、 モリブデン酸 ジ ルコニウムを主成分とした沈殿が生成する。 沈殿の生成量は、酸濃
度が 1 N 以上では小さいが、 1N 以下ではジルコニウムの80%以上が沈殿し、約 50% のプ





脱硝を減圧下で行うことは非常に危険であるため ( 44 ) 、本研究では濃縮と脱硝を同時に
行わず、濃縮係数約 15に濃縮した廃液中に大気圧下でギ酸を徐々に加えて脱硝し酸濃度調
整を行った。 ギ酸の添加量は、 [HCOOHJ/[HN03J比で0 . 8 ，...._ 1.15とし、脱硝時の加熱量は
7.9X10 6 [ J/L-模擬廃液]とした。 脱硝終了後、東洋ろ紙 No.5 C を用いて沈殿をろ過し 、
ろ液について中和滴定法により酸濃度を、プラズマ発光分析( I C p) により元素濃度を測
定した。
3 . 2 実 験
3.3 結果及び考察
3.3.1 濃縮による沈殿生成
模擬廃液を大気圧下及び減圧下で濃縮した際の、濃縮係数と酸濃度の関係を図 3 - 1 に
示す。 いずれの濃縮条件においても、濃縮係数が 2 以下では、酸濃度は濃縮係数に比例
して増加した。 それ以後は酸濃度の増加速度は小さくなり、大気圧下での濃縮の場合に
は約 14N で、減圧下での濃縮の場合には約 10N で酸濃度は一定となった。 木内らが提案
した沸点における硝酸の気ー液平衡関係から考えると、濃縮液の酸濃度は大気圧下で濃縮
3.2.1 模擬廃液
表 3 - 1 に 、 本実験において使用した模擬再処理抽出廃液(模援廃液)の組成を示す。
本組成は、第 2 章において使用したものと同ーである。 模擬廃液には、 TBP の分解生
成物を代表する物質としてリン酸を 0.0006M添加し、リン酸を添加しない模擬廃液も調製
した。




リン酸を o . 0006M添加した模援廃液 5 しをビーカーに注入し、約 5 cc/m i nの蒸発速度で
濃縮係数が約 15 となるまで潰縮した。 濃縮による廃液の酸濃度変化及び各元素の沈殿挙
動を調べるために、模擬廃液にリン酸を添加した直後及び所定の濃縮係数に達した段階で




を図 3-2 に示す。 濃縮により沈殿した元素はストロンチウム、バリウム及びモリブデ
ンであり、他の元素は沈殿しなかった。 ジルコニウムはリン酸を添加した廃液中でのみ
沈殿し、これはリン酸ジルコニウムの生成によると考えられる。 ストロンチウム及びバ




は 、 濃縮係数が 8 以上になるとほぼ全量が沈殿した 。 一方、減圧下で濃縮した場合、濃
縮係数が 4 以上で 、 廃液中のストロンチウム及びバリウムの濃度はそれぞれ約 0 . 01 M 及び
約 o . 004M でほぼ一定となった 。 硝酸バリウム及び硝酸ストロンチウムの 10N 以上の硝
酸溶液に対する溶解度は非常に小さく (4 6 ) 、これらの元素は、渡縮液の硝酸濃度が高くな
り溶解度の関係から沈殿したものと理解できる。 モリブデンはリン酸を添加した模擬廃
液を濃縮係数 5 以上に濃縮した場合にのみ沈殿し、リン酸無添加の廃液中では沈殿しなか
った 。 濃縮係数 5 以上の濃縮液中のモリブデン濃度は、大気圧下で濃縮した場合には約
0.015 Mで一定であったが 、 減圧下で潰縮した場合には濃縮係数とともに増加した。
模擬廃液の濃縮係数 、 濃縮液の酸濃度及びモリブデンの沈殿の有無の関係を図 3 - 3 に
示す 。 大気圧下で濃縮した場合には、硝酸濃度が 12N 以上でモリブデンが沈殿したが、
減圧下で濃縮した場合には 10N 以上になるとモリブデンが沈殿し始めた。 高石員i酸濃度溶
液中でのモリブデンの沈殿生成メカニズムには 2 つのことが考えられる。 一つは、モリ
ブデンのみを中心イオンとした縮合酸(イソポリ酸)を形成し、単純なポリメリゼーシヨ
ンにより沈殿する機構で、この現象は濃硝酸溶液中で起こる ( 47 ) 。 もう一つは、溶液中
にリン酸が存在する場合、モリブデンとリンの 2 種類のイオンを中心イオンとした縮合酸
を形成し(ヘテロポリ酸)、一つのリン酸に対して 12または 9 のモリブデンを含有した 3






HN03 + HCOOH = 1/2NO + 1/2NOz + COZ + 3/2HzO (3 ・ 2)
硝酸濃度が、 8 く [HN03J < 16M の場合
HN03 + 1/2HCOOH = NOz + 1/2COz + HzO (3 ・ 3)
3.3.2 酸濃度調整による沈殿生成
濃縮係数約 15に濃縮した模援再処理抽出廃液の脱硝を行った際の、 [HCOOHJ/[HN03J比と
脱硝後の廃液の酸濃度の関係を図 3-4 に示す。 脱硝時の加熱量は 7 . 9X 106 [J/L-模擬
廃液]とし、リン酸添加量は0.0006 M とした。 脱硝後の廃液の酸濃度は、ギ酸の添加量
が増加するに従って減少し、 [HCOOHJ/[HN03J比が 0.8 、 1. 0及び 1 . 15で、それぞれ約 2N 、
1.5N 及び 0.5N であった。 硝酸溶液をギ酸を用いて脱硝したときの反応メカニズムは
非常に複雑であるが、一般には (3 ・1)、 (3 ・ 2) 及び (3 ・ 3) 式で表せる ( 39) 。
脱硝前の溶液の硝酸濃度が、 1 < [HN03J く 4M の場合
硝酸濃度が、 4 < [HN03J < 14 M の場合には、 (3 ・ 2) と (3 ・ 3) の反応が混合して起こる。
本実験で使用した濃縮模擬廃液中の硝酸濃度は 1 O~ 14N であり、 (3 ・ 2) または (3 ・ 3) の反応
により硝酸が分解したと考えられる。 したがって、 (3 ・ 1 )の反応が支配的であった模擬
再処理抽出廃液を直接脱硝した場合(第 2 章 2.3.3参照)に較べ、濃縮廃液の脱硝では、低
[HCOOHJ/[HN03J比で多くの硝酸が分解したといえる。
同様の条件で、濃縮後の廃液を脱硝した場合の、脱硝後の酸濃度と元素の沈殿率の関係
を図 3-5 に示す。 廃液の酸濃度が 1.5N 以上の場合、モリブデン、ジルコニウム及び
テルルが沈殿し、モリブデンの沈殿率は、すべての酸濃度範囲で約85% であった。 ジル
コニウム及びテルルの沈殿率は 2N以上の酸濃度では約 20% 程度であったが、 1 . 5N 以下
では急激に増加し約90% となった。 モリブデン、ジルコニウム及びテルルの沈殿率がほ
ぼ一定となった酸濃度 lN 以下では、ルテニウム、鉄、クロム、口ジウム及びパラジウム
も沈殿した。 ルテニウムの沈殿率は、酸濃度 1 N 以下では約 50% で一定となったが、そ
の他の元素の沈殿率は酸濃度との聞に明確な関係はなかった。 また、濃縮時に沈殿した
ストロンチウム及びバリウムは、脱硝により廃液の酸漫度が低下すると 、 すべて再溶解し
HN03 + 3/2HCOOH = NO + 3/2COz + 2HzO (3 ・1)
fこ。
脱硝後の廃液の酸濃度と廃液中のジルコニウム、モリブデン及びテルルの濃度の関係を
図 3-6 に示す。 これらの元素は、高レベル放射性廃液より超ウラン元素を抽出分離す
る場合、有機溶媒中に共抽出され易い元素であり、高レベル放射性廃液中の濃度を評価す
ることは重要である。 モリブデンの濃度に多少ぱらつきが見られるが、各元素濃度は廃
液の酸濃度とともに減少し、酸濃度が約 2N の場合には、ジルコニウム : 約0 . 05M 、モリ
ブデン : 約 0.007M 、テルル: 0.005 Mであり、酸;農度が約 0.5N の場合には、ジルコニ





するため 、 沈殿を分離 ・ 回収する方法も併せて検討する必要がある。
表 3 - 1 模擬再処理抽出廃液の組成と使用 した試薬








(2) リン酸を含む模擬再処理抽出廃液を濃縮した場合、廃液の酸濃度が 10N 以上になると
モリブデンがポリメリゼーシヨンにより沈殿した。 モリブデンの沈殿生成を抑制するに
は、廃液中のリン酸濃度を小さくするか、濃縮液の酸濃度を 9N 以下に維持する必要があ
濃 度 (M) 
成分 使用した試薬 計算値 模擬廃液
H 十 3.0 3.0 
Fe Fe(N03)3 ・ 9H20 0.011 0.011 
Cr Cr(N03)3 ・ 9H20 0.000577 0.000577 
Ni Ni (N03)2 ・ 6H20 0.00119 0.00119 
P043- 0.0006 0.0006 
一一一一一一 一一一一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一 一一 一一一一一一一一 一一一
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- 大気圧濃縮 H3P04 = O.0006M 
・減圧濃縮 H3P04 = O.0006M 
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濃縮係数
図 3-2 (8) 濃縮係数と濃縮液中のMo濃度
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. 大気圧濃縮 H3P0 4 = O.0006M 
・減圧濃縮 H3P04 = O.0006M 
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図 3-2 (C) 濃縮係数と濃縮液中のSr濃度
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図 3-2 (D) 濃縮係数と濃縮液中のBa濃度 図 3-3 濃縮係数一濃縮液の酸濃度と Moの沈殿生成
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図 3 - 6 脱硝後の廃液の酸濃度と廃液中のZr、 Mo、 Te濃度
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第 4 章 模擬濃縮高レベル廃液からの沈殿生成
4. 1 緒 写=コt
ビューレックス工程から分離された再処理抽出廃液は、 1 O~ 15倍に濃縮後、酸濃度を 2
，._.， 3 規定に調整し濃縮高レベル廃液として 10年程度冷却貯蔵される 。 濃縮高レベル廃液














模擬濃縮高レベル廃液(模擬濃縮廃液)の組成を表 4-1 に示す 。 模擬濃縮廃液の組成
|立、比出力 30 MW / MT、燃焼度 28 ， 000 MWD / MT の条件で燃焼させた軽水炉燃料を 、 再処理ま
での冷却期間を 180 目、再処理後の高レベル放射性廃液の冷却期間を 5 年と仮定し、ピ ユ
ーレックス法により再処理した際に発生する TBP ラフィネー卜を、燃料 1 トン当たり 50
0 しに濃縮した場合について、 ORIGEN コードにより推定したものである 。 本計算条件は 、
動力炉・核燃料開発事業団東海事業所の再処理工場内に貯蔵されている濃縮高レベル廃液
の組成を近似したものであり、第 2 章及び第 3 章で仮定した条件とはやや異なる 。 模擬
濃縮廃液の硝酸濃度は 2N とし、超ウラン元素及び希土類元素は、廃液中での化学的挙動
が似ているネオジムで代替し、その他の元素については含有量の多い元素及び加熱または
脱硝により沈殿する可能性の高い元素を添加した 。 濃縮高レベル廃液中にも、 TBP の







模擬濃縮廃液 100m l を還流冷却器付き丸底フラスコに投入し、 j弗騰状態で、1. 7x10 5 ~





殿が含まれる ( 1 3 ) 。 本実験では、模擬濃縮廃液を予備加熱しモリブデン及びジルコニウ
ムを主成分とした沈殿を予め生成した後に脱硝を行った 。 具体的には、模擬濃縮廃液 1
OOml を還流冷却器付き丸底フラスコに投入し、1. 7x 106~7.9x 10 6 [ J / L - 模擬廃液 ] の熱量
を与えて予備加熱した 。 予備加熱した廃液を冷却後、 [HCOOH] /[ HN03] 比が1. 5 となるよ
うに 22 . BM ギ酸を注入し 2.6x 10 6 [J / L -模擬廃液 ] の熱量を与えて脱硝した 。 また、脱硝
時の加熱量が、沈殿生成に与える影響を調べるために、模擬濃縮廃液に 2.6x 10 6 [J / L - 模
擬廃液 ] の熱量を与えて予備加熱した後、 [HCOOH] / [HN03] 比が 1 .5の条件となるようにギ
酸を加え、加熱量を 2.6x 106~1.9x 10 7 [J / L -模擬廃液]の範囲で変化させて脱硝を行った 。
脱硝後、廃液を室温まで冷却した後、東洋ろ紙No.5 C を用いて沈殿をろ過した 。 ろ
液中の元素濃度を ICP プラズマ発光分析法により測定し各元素の沈殿率を調べた 。
(3) 2 段階脱硝
現在、原研で開発を進めている、 4 群群分離プロセスの概略フローを図 4 - 1 に示す 。




では、抽出工程で 100 %有機溶媒中に抽出分離されるネオジム及び鉄を除いた 13成分模擬
濃縮廃液を 2 段階で脱硝したときの沈殿生成挙動を実験的に調べた。 還涜冷却器付き丸
底フラスコに投入した 13成分模様濃縮廃液25ml に、 22.BM ギ酸を [HCOOH] / [HN03] 比が 1 .5 
となるように添加し、 7.9x 10 6 [ J / L -模擬廃液 ] の熱量を与えて脱硝を行った( 1 段目脱硝) 。
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廃液を冷却後沈殿をろ過し 、 ろ液に 22 . 8M ギ酸を [H COOH]/[H N0 3] 比が 2 . 0 となるように添
加し、 1 . 0x 106~5.3x 10 6 [ J /し模擬廃液]の熱量を与えて再脱硝した ( 2 段目脱硝 )。 再
脱硝後、廃液を室温まで冷却し、沈殿を東洋ろ紙No.5 C によりろ過した 。 1 段目及び
2 段自の脱硝により得たろ液について、元素濃度を ICP プラズマ発光分析法により、酸
濃度を中和滴定法により測定した 。 また、ネオジム及び鉄を含む 15成分模擬濃縮廃液に
ついても同様の実験を行った 。 さらに、 13成分模擬濃縮廃液による実験で得た沈殿の X




管電圧: 30 kV 
管電涜 : 20 mA 
温度: 250C 




率の関係を図 4-2 に示す 。 沈殿率 100% は、加熱前の模擬濃縮廃液中の各元素量に相
当する 。 模擬濃縮高レベル廃液の加熱により、ジルコニウム、モリブデン及びテルルが
沈殿し、加熱量が小さい場合ルテニウムも数%沈殿した 。 沈殿生成 lま加熱開始とともに
起こり、沈殿生成量は加熱量が約 5.0x 10 5 [J / L - 模擬廃液] (加熱時間約 30分)までは急激に
増加した 。 その後は加熱量とともに沈殿率は徐々に増加し、加熱量が 5.0x 10 6 [J /し模
擬廃液]以上ではほぼ一定となった。 沈殿率の飽和値は、モリブデンが約80% 、ジルコ
ニウムが約 40% 、テルルが約 25% であった 。 第 2 章、 2.3.2 で示した模擬再処理抽出廃
液を加熱した際の沈殿生成挙動と比較した場合、主な沈殿生成元素がモリブデン、ジルコ
ニウム及びテルルであり、最大沈殿率が、モリブデン:約80% 、ジルコニウム: 40~50% 、






模擬濃縮廃液を j弗膚状態で 、 1 .7 x 106--7.9x 10 6 [ J /し模擬廃液]の加熱量で予備加熱し
た後に、 [ HCOOH ]/[H N0 3]= 1 . 5 、加熱量 2.6x 10 6 [ J /し模擬廃液]の条件で脱硝した場合の、
予備加熱時の加熱量と各元素の沈殿率の関係を図 4 - 3 に示す。 予備加熱時の加熱量が
0.0のプロットは、予備加熱を行わずに模擬濃縮廃液を脱硝したときの各元素の沈殿率を
示す 。 破線で示した沈殿率は予備加熱により沈殿した量を、実線 lま脱硝後の各元素の沈
殿率を示し、実線で示した沈殿率から破線で示した沈殿率を差し引いた値が脱硝により新
たに生成した各元素の沈殿率に相当する 。 なお、脱硝後の廃液の酸濃度は、予備加熱時




した場合 、 ジルコニウム及びテルルのほぼ全量、モリブデンの約 95%及びルテニウムの約
20% が沈殿したのに対し、予備加熱時の加熱量が 7.9x 10 6 [J / L-模擬廃液]の場合には、脱
硝時のジルコニウム、モリブデン、テルル及びルテニウムの沈殿率は約 5% であった 。
本事実は、脱硝時の沈殿生成量 l立、予備加熱時の加熱量に依存することを示すが、脱硝時
の加熱量によっても沈殿生成量が変化することも予想される 。
模擬濃縮廃液を 2.6x 106[J / L - 模擬廃液]の加熱量で予備加熱後、 [HCOOH] / [HN03] = 1.5 ，
加熱量 2.6x 106--1.9x 10 7 [J / L-模擬廃液]の条件で脱硝した際の、脱硝時の加熱量と各元
素の沈殿率の関係を図 4-4 に示す 。 脱硝時の加熱量が O のプロッ卜は、予備加熱によ
る沈殿生成量を示す 。 脱硝後の廃液の酸濃度は、いずれの加熱量においても約 0.5N で
あった 。 脱硝による沈殿生成量は、脱硝時の加熱量が 2.6x 106 [J / L -模擬廃液]で最大
となり、これ以上の加熱量では減少し沈殿の再溶解が見られた。 加熱量が1. 2x 107[J/L 
-模擬廃液]以上になると沈殿生成量は最小となり、モリブデン、ジルコニウム、テルル及
びルテニウムの 5 --10% が沈殿した 。
以上の結果 l立、脱硝前すなわち 2N 硝酸の状態で十分な熱量を与えて(本実験では 7.9
x 10 6 [J / L -模擬廃液]以上の加熱量)廃液の予備加熱を行っても、脱硝時すなわち 0.5N
硝酸の状態としてから十分な熱量を与えて(本実験では 1.2Xl0 7 [J/L-模擬廃液]以上の
加熱量)廃液を加熱しても、脱硝時の沈殿生成量はほとんど同じであることを示している 。
すなわち、モリブデン、ジルコニウム及びテルルの沈殿生成量は廃液の加熱量に大きく依







15成分及び 13成分模擬濃縮廃液を、 [ HCOOHJ / [HN0 3J= 1.5 、 加熱量 7.9x 10 6 [ J / L -模擬廃
液]の条件で脱硝したときの、脱硝後の廃液の pH及び各元素の廃液中残留率を表 4 - 2 に
示す 。 残留率 100% は模擬濃縮廃液中の初期元素量に相当する 。 15成分及び 13成分模
様濃縮廃液とも脱硝後の廃液の pHは約 0.5であり、ジルコニウム及びテルルの lま(ま全量 、
約 95% のモリブデン及び約 20% のルテニウムが沈殿した 。 このことから、本脱硝条件で
は、ネオジム及び鉄は酸濃度変化及び沈殿生成に対して影響を与えないことがわかる 。
(2) 2 段目脱硝時の沈殿生成
1 段目脱硝終了後沈殿をろ過し、ろ液を [HCOOHJ / [HN03J=2.0の条件で再脱硝したときの
脱硝後の廃液の pH と各元素の廃液中残留率の関係を表 4 - 3 に示す 。 ナトリウム、ルピ
ジウム及びセシウムは、 pHが 7 以下ではほとんど沈殿せず、アル力リ領域になるとルピジ
ウム及びセシウムがわずかに沈殿した 。 ニッケル、ストロンチウム及びバリウムは、 pH
が 6 以下ではほとんど沈殿しなかったが、 pHが 6 以上となると急激に沈殿した 。 また、
13成分模擬濃縮廃液中のこれらの元素の沈殿率は 15成分模擬濃縮廃液に較べて大きく、沈
殿生成に対する共存元素の影響が見られた 。 ネオジムの沈殿率は廃液の pH とともに増加
したが、 pHが 5.19 においても約 30% であった 。 鉄の沈殿率も廃液の pHとともに増加する
傾向にあったが、 pH と沈殿率の聞に一定の関係は見られなかった 。
クロム及び白金族元素であるパラジウム、ロジウム及びルテニウムの廃液中残留率と廃
液の pHの関係を図 4-5 に示す。 パラジウムは、 pH 2 付近でほとんどすべてが沈殿した 。
ルテニウム、ロジウム及びクロムの沈殿挙動は、約 20% のルテニウムが 1 段目脱硝時に沈
殿したことを除き非常に似ている 。 また、これらの元素の沈殿挙動は 15成分及び 13成分
模擬濃縮廃液で異なり、 15成分模擬濃縮廃液では pH3 - 4 の非常に狭い pH領域でほぼ定量
的に沈殿したのに対し、 13成分模擬廃液では pHに比例して沈殿率も増加し、 pH 7 付近でほ
ぼ全量が沈殿した。
脱硝時間と脱硝後の廃液の pHの関係を図 4-6 に示す 。 ここで、脱硝時聞は脱硝時の
加熱量に比例する量である 。 脱硝後の廃液の pH変化 l立、 pH 3 付近までは 15成分及び 13成
分模擬濃縮廃液で lま(ま同じであった 。 pH 3 以上の場合、 15成分模擬濃縮廃液では pHは約
5 までしか上昇しなかったが、 13成分模擬濃縮廃液では脱硝時聞が 4 時間以上になると pH
は 7 以上の値を示した。 一般に、濃縮高レベル廃液の酸濃度を脱硝により調整した場合、
pH 5 付近で希土類元素が沈殿することから pHの変化曲線に台地 (plateau) が現れるとされ
る ( 49 ) 0 15成分模擬濃縮廃液において、 pHが約 5 以上に上昇しなかったのは、ネオジム
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の沈殿生成によるものと理解できる 。 また、 1 5成分模擬濃縮廃液の場合、ストロンチウ
ム及びバ リ ウムの沈殿生成量が小 さかったこと及びルテニウム 、 ロジウム、クロムが pH3 




より濃縮高レベル廃液から特定の元素を組分離できる可能性がある 。 例え t;f、濃縮高レ
ベル廃液の酸濃度を約 0.5N に調整すると、ガラス固化の際にイエローフェイズ析出の原
因となるモリブデンを沈殿として除去でき ( 50 ) 、 ( 5 1 ) 、 さらに、ろ液を再脱硝し、廃液の
pH を 4~6 に調整すると、資源として有効利用が可能な白金族元素の大部分を沈殿として
回収できる 。
(3) 沈殿の X 線回折
13成分模擬濃縮廃液を 2 段階脱硝した時の、 1 段目脱硝及び 2 段目脱硝で得られた沈殿
の X 線回折結果を図 4 - 7 及び図 4-8 に示す 。 2 段目脱硝では、脱硝後の廃液の pH は
約 6 . 5 に調整した 。 1 段目脱硝で得られた沈殿を真空中で乾燥させたものは、非品質パ
タ ー ンを示したが、大気中 715 0C で 60分熱処理すると沈殿は結晶化しモリブデン酸ジルコ
ニウムのピークを示した 。 一方、 2 段目脱硝により得られた沈殿は、乾燥させたものに
おいてもパラジウムのブロードなピークが見られ、大気中 915 0C で 60分熱処理したもので
は、パラジウムのピークに加えてルテニウム及びロジウムの酸化物のピークも現れた 。
これは、 1 段目脱硝時の沈殿の主成分はジルコニウム及びモリブデン、 2 段目脱硝時の沈
殿の主成分は白金族元素であることを示し、濃縮高レベル廃液の 2 段階脱硝によりモリブ
デン及び白金族元素の粗分離が可能であることを裏付けている 。 なお、これらの元素の
他に、 1 段目脱硝ではテルルが、 2 段目脱硝ではクロムが高い沈殿率を示したが、模擬濃






とした沈殿を生成した 。 沈殿の生成速度は非常に速く、加熱開始後約 1 時間で各元素の
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沈殿率はほぼ一定となった 。 加熱による各元素の最大沈殿率 は、ジルコニ ウムが約 40% 、
モリブデンが約 80% 、テルルが約 25% であった 。
(2) 模擬濃縮廃液の酸濃度を脱硝により約 0.5N に調整した際の沈殿生成量は 、 脱硝前 に
十分な熱量を与えて(本実験では 7.9X 10 6 [J / L -模擬廃液 ] 以よの加熱量)廃液を予備加熱









を 4----6 に調整すると、白金族元素の太部分を沈殿として回収できる 。
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表4 - 1 模擬濃縮高レベル廃液の組成と使用した試薬 表4 - 2 1 段目脱硝後の廃液のpHと元素の液中残留率
濃 度 (M) 
成分 使用した試薬 計算値 模擬廃液 脱硝後の元素の液中残留率 (%) 
H 十 2.0 2.0 
Fe Fe(N03)3 ・ 9H20 0.038 0.038 
C r Cr(N03)3 ・ 9H20 0.0091 0.0091 成分 初期濃度 (M) 15成分模擬濃縮廃液 13成分模擬濃縮廃液
Ni Ni (N03) 2 ・ 6H20 0.0060 0.0060 
AI 0.00076 
Na NaN03 Nd 0.127 9 7.5 0.076 0.076 
U 0.0076 Na 0.076 98.7 1 0 0.0 
PU 0.00095 Rb 0.0074 94.8 1 0 0.0 
N03 3.0 3.0 
P 043 0.0023 Cs 0.0371 93.1 9 7.7 
S i 032 0.0076 Sr 0.0165 9 7.4 9 9.8 
一一一一一一一一一一一一一一← 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一一一M 。 (NH4)6Mo7024.4H20 0.069 0.069 Ba 0.0207 9 7.9 1 00.0 
Tc 0.015 
S r Sr(NOa)2 0.0165 Cr 0.0091 98.5 1 00.0 0.0165 
Ba Ba(N03)2 0.0207 0.0207 Fe 0.038 94.2 
Cs CSN03 0.0371 0.0371 1 00.0 Ni 0.0060 9 9.8 Rb RbN03 0.0074 0.0074 
Z r ZrO(N03)2 ・ 2H20 0.069 0.069 Zr 0.069 0.58 0.23 
Ru Ru(NO) (N03)3 0.034 0.034 Mo 0.069 8.6 3.5 
Rh Rh(N03)3 0.0080 0.0080 
Pd Pd(N03)2 0.018 0.018 
Te 0.0068 o . 2 1 く 0.1
Ag 0.00085 Ru 0.034 83.1 7 9.4 
Cd 0.00085 1 00.0 Rh 0.0080 9 6.0 Te H2Te04 ・ 2H20 0.0068 0.0068 
Y 0.008 、 Pd 0.0018 1 0 0.0 1 0 0.0 
La 0.014 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一
Ce 0.033 
P r 0.013 pH 0.51 0.43 











表4-3 (A) 2 段目脱硝後の廃液のpHと元素の液中残留率(15成分模擬廃液)
成分 初期濃度 (M)
脱硝後の元素の液中残留率 (%) 
2 段目脱硝時間 ( h ) 


























































































































2.96 3.23 4.31 4.49 4.74 5.19 
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表4-3 (B) 2 段目脱硝後の廃液のpHと元素の液中残留率(13成分模擬廃液)
成分 初期濃度 (M)
脱硝後の元素の液中残留率 (%) 
2 段目脱硝時間 ( h) 
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脱硝時の加熱量 J/L 
図 4-4 脱硝時の加熱量と元素の沈殿率
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図 4-5 (D) 脱硝後の廃液のpHと Rhの液中残留率
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は多成分系であるうえ、廃液の処理条件が多種多様であるため、廃液からの沈殿生成につK CPS 6.0 
その生成機構について検討した例はない 。いては現象論的な議論が行われているだけで、真空中で乾燥後5. 0 











模擬再処理抽出廃液の濃縮時の沈殿生成機構5.2 K C~ 
20. 0 
模擬再処理抽出廃液の濃縮時の沈殿生成 l立、廃液中に含まれる TBP の分解生成物であ
大気中 915 oc で 60分間熱処理後15. 0 るリン酸が関与するものと、濃縮により廃液の硝酸濃度が増加することに起因するものに
大見IJ できる。10. 0 
リン酸が関与する沈殿生成には、廃液中の硝酸濃度が 3N の状態でも起こるリン酸ジル
コニウムの生成と濃縮により廃液の酸濃度が 10N 以上になると起こるモリブデンの沈殿生
リン酸ジルコニウムの生成 l立、第 2 章でも述べたように (5 ・1)式で表される 。
5. 0 
0.0 
10.000 成がある。100.000 80. 000 40.000 
111 ¥ 111, , 1 1, 
ー叫20. 000 
υ 止」出」
(5 ・1)+ 2HN03 + 4H20 ZrH40(P04)2 ・ 2H20 ↓ZrO(N03)2 + 2H3P04 + 6H20 • 
リン酸とジルコニウムは 1 対 1 の割合この反応によりリン酸ジルコニウムが生成すると、RH 02 
実際にはジルコニウムは廃液中でポリメリぜーションを起こしている可能で反応するが、Ll Ll |I I い
リン酸とジルコニウムは約 1 対 2 の割合で反応する。性が高く、
モリブデンポリ酸イオンの生成によるものと推定される 。モリブデンの沈殿生成は、PD 02 
酸の水溶液に硝酸を加え酸濃度を高めていくと、酸濃度の変化にしたがい順次M07024 6 - 、
これらのイオン種の間H2MOa026 2 などのポリ酸イオンをつくり、MOa026 4 - 、HM07024 5 - 、
2 段目脱硝により得られた沈殿のX線回折結果図4-8 単純な硝酸酸性溶液では黄色のモリブデンで平衡が成立しているとされる川町、 ( 4 a ) 。
また、溶
モリブデンとリン酸の 2 種類のイオンを中心イオンとした




縮合酸(ヘテロポリ酸 ) を形成し、一つのリン酸に対して 12 または 9 のモリブデンを含有
した 3 塩基酸として沈殿する 。 ヘテロポリ酸は、 H3PO. ・ 12Ma03 ・ XH20 または H3P04 ・ 9Ma03




硝酸ストロンチウム及び硝酸バリウムの硝酸溶液に対する溶解度を図 5 - 1 に示す 。 こ
れらの元素の溶解度は、硝酸濃度が高くなると急激に減少する。 溶解度が模擬再処理抽
出廃液中に含まれる元素量である約 0.001 M となる硝酸濃度は、バリウムが約 8N 、スト
ロンチウムが約 10 N である 。 図 3 - 1 及び図 3-2 に示すように、ストロンチウム及び
バリウムは濃縮液の酸濃度が約 8N 以上になると沈殿しており、これらの元素 lま単.純に溶
解度の関係から沈殿したといえる。
以上の沈殿生成機構は表 5 - 1 のように整理できる 。 再処理抽出廃液の j農縮時の沈殿
生成を抑制するには、ビューレックス工程において丁 目 P の洗浄を十分に行い再処理抽出




液の pH と沈殿する元素及び各元素の沈殿率の聞には規則性があった。 この規則性をも
とに、脱硝時の各元素の沈殿生成機構が検討できる。 図 5-2 から図 5-5 に、脱硝後
の廃液の pH と各元素の沈殿率の関係を示す 。 脱硝後の廃液の pH が約 -0.5のプロット
はい .2 N 硝酸濃度の模擬濃縮廃液を還流条件下で加熱した時の各元素の廃液中残留率を示
す 。 元素の沈殿挙動は大きく 4 つに分類できる 。
①酸濃度が比較的高い状態で沈殿する群 Mo 、 Zr 、 Te
② pH2 または 3 で定量的に沈殿する群 •• C r 、 Pd 、 Rh 、 Ru
③ pH が 1 以上になると徐々に沈殿する群 ・・・ Fe 、 Nd
④ pH が 7 付近までほとんど沈殿しない群 … Na 、 Rb 、 Sr 、 Cs 、 Ba 、 Ni
陽イオンが p H の調整により沈殿する機構の代表的なものに、水酸化物の形成による沈
殿生成がある 。 模擬濃縮廃液に含有される元素の中で水酸化物として沈殿し得る金属イ
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オンと 25.C において沈殿が生成する p H 範囲を表 5 - 2 に示す (78) 。 水酸化物の沈殿を
生成する pH 範囲と模擬濃縮廃液からの沈殿生成の p H 範囲が比較的一致している元素は
鉄、クロム、ニッケル及びネオジムであり、これらの元素は水酸化物の生成により沈殿し
た可能性が高い 。 また、模擬濃縮廃液中での水酸化物の沈殿を生成する下限 pH は、単
成分溶液の場合に較べ小さくなる傾向がある。 これは、脱硝反応が系全体で均一に起こ




をギ酸脱硝により調整した場合、 pH が 2 から 3 付近で廃液の色が紫色から黒色に変化す
る 。 これは、 (5 ・ 2) から (5 ・ 4) 式の反応により白金族元素が還元され白金黒として分離す
るためと理解できる。 また、白金黒の生成は、図 4-8 に示した沈殿の X 線回折結果に
おいて、パラジムのブロードなピークが見られたことからも裏付けられる 。
HCOOH + Pd 2 令 → 2H ~ + C02 + Pd 
3HCOOH + 2Rh 3 十 → 6H t + 3C02 十 2Rh







現象をいう 。 図 5-3 に示した、 pH が 7 付近までほとんど沈殿しない元素群の廃液中
残留率は、ナトリウムを除いて p H 2.5--4 の間で小さな落ち込みが見られる 。 また、
ストロンチウム、ニッケル及びバリウムが沈殿し始める p H 6 以上の領域にも、ルピジウ
ム及びセシウムの廃液中残留率の低下が見られる。 p H 2.5 ，....， 4 の落ち込みは、鉄、ク
ロム及び白金族元素との共沈であり、 p H 6 以上での落ち込みはストロンチウム、ニッケ
ル及びバリウムとの共沈であるといえる。 なお、ストロンチウム及びバリウムが pH6
付近で沈殿したのは、局所的な pH 増加により水酸化物が生成したためと考えられる 。
ジルコニウム、モリブデン及びテルルは、 2N 硝酸の模擬漫縮廃液を加熱するだけで沈
殿を生成することから、上述したものと異なる機構を考える必要がある。 モリブデン、
ジルコニウム及びテルルを含有する 1 、 2 、 3 成分の 2N 硝酸溶液を加熱したときの各元







液を加熱した場合の沈殿生成は、 (5 ・ 5) 及び (5 ・ 6) 式により、不溶性のモリブデン酸ジルコ
ニウム及びテルル酸ジルコニウムが生成するためと考えられている (33) ー (36 い (41) 。 ま
た、モリブデン酸ジルコニウムの生成の可能性は、熱処理した沈殿の X 線回折において、
ZrM020Øのピークが見られたことからも裏付けられる(図 4 -7) 。
ジルコニウムとモリブデンの反応
2HMo04-+ Zr02+ + 2H20 • Zr(OH)2Mo207(H20) (5 ・ 5)
ジルコニウムとテルルの反応
Zr021 + H2Te04 • ZrOTe04 + 2H+ (5 ・ 6)




燃焼度45 ， OOOMWD / MT以上の使用済燃料の再処理を行う計画が進められている 。 燃料の燃
焼度が増加すると、使用済燃料中に生成する核分裂生成物の量が増加する。 . ' 3.3% 濃縮
ウランを用いた軽水炉 (PW R) 燃料を、 33 ， ono 、 45 ， 000及び 50 、 OOOMWD/MTの燃焼度で燃焼
させたときの使用済燃料中 1 トン当たりに含まれる主な核分裂生成物の含有量を ORIGEN コ
ードにより計算した結果を表 5-4 に示す。 燃料の再処理までの冷却期聞は 5 年間と仮
定した 。 各元素の含有量は、燃焼度が増加すると大きくなるが、燃焼度50 ， 000MWD/MTの





る 。 この場合には、本実験で得た結果がそのまま適用できる 。
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一方、燃料溶解液の量を現行の量と同じと仮定する場合には、高レベル廃液中の元素濃
度が約 1 .5倍となる 。 元素濃度が増加した場合に最も心配されることは、硝酸溶液に対
する溶解度の関係から一部の元素が沈殿することである 。 しかし、模擬再処理抽出廃液
の濃縮試験において、通常約 15倍の濃縮に対し約 50倍まで濃縮したところ、表 5 - 1 に示
した機構で生成するストロンチウム、バリウム及びモリブデン以外の沈殿生成 lま認められ





挙動を示す ( 1 B ) ー ( 23 ) 。 表 5-4 に示すように燃料の燃焼度が高くなっても、ジルコニ
ウムとモリブデンの濃度比はほぼ同じであり、高燃焼度燃料の処理廃液を加熱または脱硝






ルコニウムの生成と、廃液の硝酸濃度が 10 N 以上になると起こるモリブデンのヘテロポリ
酸の生成がある 。 硝酸濃度に起因するものには、廃液の硝酸濃度が 8N 以上になると、
ストロンチウム及びバリウムが溶解度により沈殿する現象がある 。
(2) 模擬濃縮廃液の加熱または脱硝時の沈殿生成機構は、不溶性化合物の生成、還元によ
る沈殿生成、水酸化物の生成、及び共沈の 4 つに大完IJ できる。 ジルコニウム、モリブデ
ン及びテルルは、主として不溶性の化合物の生成により沈殿し、比較的高酸濃度で沈殿す
る 。 白金族元素 lま pH2-3 の領域で還元されて沈殿する。 鉄、ネオジム及びクロム
は p H 3 前後で水酸化物を生成し沈殿する 。 その他の元素 lま主として共沈により沈殿す
る 。
(3) (1) 及び (2) に示した沈殿生成機構は、高燃焼度燃料の再処理廃液からの沈殿生成にも
適用できる。
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表 5 -1 模擬再処理抽出廃液の濃縮時の沈殿生成機構 表 5 - 2 水酸化物として沈殿する金属イオンと沈殿が生成する pH範囲
沈殿の生成条件 沈殿元素 沈殿生成機構 沈殿が生成する pH 範囲
化学種
リン酸ジルコ二ウムの生成 下 限* 1 上 限* 2 
硝酸濃度に無関係 Z r 
ZrH..0(PO..)2.2H20 Ba21 3.9 
リン酸が必要 Cr3t 5 , 2 .5 
ヘテロポリ酸の生成 Fe 3• 2 
[HN03] > 10N Mo H3PO.. ・ 9 M003 ・ XH20 N i 2 + 7 
H3PO.. ・ 12Mo03.xH20 S r 2 + 3.3 
Nd3+ 7 
溶解度による沈殿 Z r 4+ 2 
リン酸が不必要 [HN03] > 8 N S r B a Sr(N03)2 
Ba(N03)2 寧 1 10-2 M 溶液から沈殿が生じ出す pH
*2 強アルカリにし完全に再溶解した (10 - 2 M になった) p H 
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表 5 -3 1 、 2 、 3 成分の 2N 硝酸溶液を加熱したときの Mo 、 Zr及び Teの沈殿率 表 5-4 使用済高燃焼度燃料 1 トン中に含まれる核分裂生成物の存在量
単位: g 
加熱したときの沈殿率 % 
成分数 添加元素 燃料の燃焼度 33 , 000MWD / MT 45 , 000MWD / MT 50 , 000MWD / MT 
M 。 Z r Te 
Rb 351 .2 434.3 468.9 
Mo 1 8.9 一 Sr 830.3 1019 1096 
Zr 3590 4532 4942 
1 成分 Z r く o . 1 Mo 3339 4418 4886 
Ru 2167 3123 3547 
Te く o . 1 Rh 460.9 578.6 615.3 
Pd 1339 2263. 1 2680.2 
Mo Z r 6 5 .2 38.1 Te 477.6 669.1 752.6 
Cs 2563 3215 3515 
2 成分 M 。 Te 3 3.2 く o . 1 Ba 1600 2203 2464 
Y 460.9 571 . 1 613.7 
Z r Te く o . 1 く o . 1 La 1218 1626 1793.2 
Ce 2362 3203 3545 
3 成分 Mo Zr Te 9 2.4 5 5 .7 3 1 .0 Pr 1 1 8 1481 1627.5 
Nd 4034 5376 5938.1 
, 5 成分模擬濃縮廃液 8 3 4.2 24 Pm 38.06 56.93 62.88 
Sm '765.9 991 .7 1075.5 
Eu 137.3 208.3 234.6 
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脱硝後の廃液の pH と Pd ， Rh , Ru及び~Crの廃液中残留率図 5-4
脱硝後の廃液の pH と Na ， Rb , Cs , Sr , Ba 及び Niの廃液中残留率
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脱硝後の廃液の pH
5 6 7 図 5-6 模擬濃縮廃液の加熱・脱硝時の沈殿生成機構
図 5-5 脱硝後の廃液の pH と Fe及び~Ndの廃液中残留率
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第 6 章 模擬廃液中に生成する沈殿のろ過特性
6. ， 緒昌
ビ ュ ーレ ッ クス工程から分離される再処理抽出廃液及びこれを濃縮した濃縮高レベル廃
液 lま、加熱や脱硝を 行 うと沈殿を生成する 。 高レベル放射性廃液を一括ガラス固化する
場合 、 沈殿生成は貯蔵容器の腐食及び廃液移送の観点から問題となるが、沈殿も含めてガ
ラス固化を行うため沈殿の分離方法は特に検討していない ( 52 1 - ( 57 10 高レベル廃液中
の沈殿の分離方法を研究した例は少なく、遠心沈降分離法 ( 32 ) 、助剤ろ過方法 ( 25 ) 等に関
する報告がある程度で、沈殿の固液分離特性を工学的見地から検討した報告は見あたらな
い 。 また、動燃東海事業所の再処理工場内に貯蔵されている高レベル廃液中の沈殿は、
廃液を 100倍に希釈しなければろ過できないという報告もあり ( 58 ) 、高レベル廃液中に生
成した沈殿の分離 ・ 除去は困難であると予想される 。
本研究では、模擬再処理抽出廃液の濃縮・脱硝及び模擬濃縮高レベル廃液の脱硝により
調製したスラリーの定圧真空ろ過試験の結果を Ruthのろ過理論により評価し ( 59 ) ー ( 62 ) 、






表 6 -，に模擬再処理抽出廃液(模擬廃液)の組成を示す 。 使用した模擬廃液の組成及
び濃縮条件は、第 3 章 3.2.2で示した条件と同ーである。 模擬廃液を大気圧下または減
圧下で濃縮係数が約 15 まで濃縮した後、 [HCOOH] / [HN03] 比が 0.8----1.15 となるようにギ酸
を加えて脱硝した 。 脱硝時の加熱量 l立、 7.9x 10 6 [J /し模擬廃液]とした 。 濃縮また
は濃縮・脱硝により得たスラリーについて、後述する方法によりろ過試験を行い、ろ液中
の酸濃度及び元素濃度を中和滴定法及びプラズマ発光分析法( I C P) により測定した 。
( 2 ) 模擬濃縮高レベル放射性廃液の脱硝による調製
表 6 -2 に示す模擬濃縮高レベル廃渡(模擬濃縮廃液)を、表 6-3 に示す条件で予備加
熱及び脱硝しスラリ ー を調製した 。 使用した模擬廃液の組成、予備加熱及び脱硝条件は、
第 4 章 4.2.1 及び 4.2.2 で示した条件と同ーである 。 予備加熱及び脱硝終了後、得ら
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れたスラリーについて、後述する方法によりろ過試験を 行い 、 ろ液中の酸濃度及び元素濃




燥状態)及び乾燥重量を測定した 。 沈殿の真密度及び乾燥重量の測定は、スラリー 200
mしをろ過して得た沈殿を 0.5N 硝酸水溶液200 mLで洗浄した後に行った 。 真密度は JIS Z 
8901 (試験用ダスト)の真密度測定法により測定した 。 ろ液の粘度は市販の粘度計によ
り動粘度を測定し算出した 。 また、スラリー中に含まれる沈殿の粒度分布を遠心沈降式
粒度分布装置または SEM を用いて測定した 。
(2) 定圧真空ろ過試験
スラリー 100ml を脱水ろ過試験器に供し、定圧真空ろ過試験を行い、ろ過時間と流出ろ
液量の関係を測定した 。 ろ過条件を以下に示す 。
圧力( fj. P) : -53. 3kPa (-400 mmHg) 
ろ過面積: 1.96x10-3rl (直径 5cm)
ろ 材:東洋ろ紙 No.5A
スラリー温度: 25"C 




は、予備加熱時の加熱量: 2.6x 10 6 [J /し模擬廃液]、 [HCOOH J/ [HN03 ] 比: 1. 5、脱硝時の
加熱量: 2.6xl0 6 [J /し模擬廃液]の条件で調製した 。
ろ過助剤の種類:珪藻土(平均粒子径: 3μm、真比重: 2.25、かさ密度: 0.38g/cm3) 











K : Ruthの定圧ろ過係数 (ni/s)ろ過ケークは形成されず懸濁粒子をろ材内部では 0.1 vo I 完以下の希薄スラリーで起こり、
Vm: ろ材抵抗と等価の抵抗を与えるケークを得るのに必要な仮想ろ液量 (m 3 / m)ろ過助剤の添加または濃,.._. 1 .0 vo I 完の場合には、固体濃度が O. 1 捕捉するものである 。
( S) t m: V m を得るのに必要な仮想、ろ過時間ケークろ過が行われる (64 ) 。縮によって固体濃度を増加させ、
ケークろ過におけるろ過速度は (6 ・1)式で表される ( 59 ) ー ( 62 ) 。Ruth らによると、
(6.3) 式を変形すると (6 ・ 5) 式となる。
p p d V 





+ R m} (W / A) {α μ ( R c 十 R m) μ 
(6 ・ 5)( V + 2 V m) 
ここで、
V: ろ過時間 t (S) までに分離されたろ液量( m 3) A: ろ過面積 (m)
定圧ろ過試験のデータを t / V 対 v としてプロッ卜すれば直線関係が得られ、直線の勾配W: ろ過ケークの国体重量( kg) p :ろ過圧力 (Pa)
最終ろ液量 V との比をケーク固体重量W を測定し、ろ過終了後、から 1/K が求まる。R m :単位ろ過面積当たりのケーク及びろ材が与える流動抵抗( m -1) R c , 
(6 ・ 4) 式から α が計算できる 。とれば κ が定まり、μ: ろ液粘度 (Pa's)
α く 101 1 の場合スラリーのろ過の難易を表すろ過特性値であり、平均ろ過比抵抗 α は、α: Rut h の平均ろ過比抵抗( m /kg) 
固液分離が困難なスラリーα> 10 13 の場合スラリーは難ろ過性で、スラリーは易ろ過性、
ろ過装置の規また、平均ろ過比抵抗 αlまスラリー固有の値であり、であることを示す。(6 ・1)式に V=κW を代入すると
実験室規模でのろ過試験から α を求めることしたがって、模にほとんど影響されない 。
工業規模でのスラリーのろ過特性が容易に評価できるは 5 ) ・ ( 66 ) 。により、
p d V 
d t 
(6 ・ 2)
(αV/κ+ R m) μ 
結果及び考察6.3 
スラリーの物理的特性6.3.1 ここで、
(1)模擬再処理抽出廃液の漫縮・脱硝により調製したスラリー(=V/A) 単位ろ過面積当たりのろ液量 (m 3 /m 2 )v 
スラリろ液密度、ケーク乾燥重量、模擬廃液の濃縮・脱硝により調製したスラリーの、( m 3/kg) κ: ろ過ケークの国体重量当たりのろ液量
スラリーの謂ろ液の粘度は、一中の国体の重量分率及びろ液の粘度を表 6-4 に示す。
濃縮液のケーク乾燥重量及びスラリ[Pa's] であった。製条件に係わらず、約 1 .Ox 10-3 (6 ・ 2) 式を積分すると定圧ろ過式 (6 ・ 3) が得られる。α は一定であり、定圧ろ過の場合 κ ，
一中の固体の重量分率は、大気圧下で濃縮した場合、減圧下で濃縮した場合より大きくな
濃縮・脱硝したスラリろ液の密度は大気圧下で濃縮した場合の方が小さくなった。り、(6 ・ 3)( t + t m) 2= K ( V + V m) 
ーのケーク乾燥重量及びスラリー中の固体分率は、脱硝後の廃液の酸濃度が小さくなると
スラリー中のケーク乾燥重量は約 39[g/レスラリー〕、増加し、酸濃度が約 a.55N の場合、
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国体の重量分率は約 3. 6wt% であった 。 ろ液の密度は酸濃度の低下とともに減少し、酸
濃度が約 0.5 5N の場合約 1. 0 8であった 。
大気圧下で濃縮した濃縮液及び濃縮後脱硝により酸濃度を約 1.8N に調整したスラリー
中の沈殿の SEM像を図 6 -，に示す 。 濃縮液中には、数ミクロン程度の沈殿とともに
約 O. 1μmの微小沈殿が多数見られた 。 濃縮液を脱硝したスラリーでは、濃縮液中に見ら
れた数ミクロン程度の沈殿は消失し、 1μm及び O. 1μm程度の大きさの沈殿が混在した 。
図 6 - 5 に 示す沈殿の組成から 、 粒径約 O. 1μmの沈殿は濃縮時に生成したモリブデンの
ポリマ ー 化合物であり、粒径約 1μmの沈殿は脱硝時に生成したモリブデン酸ジルコニウ
ムと考えられる 。 減圧下で濃縮した濃縮液及び濃縮後脱硝により酸濃度を約 0.55 N に調
整したスラリ ー 中の沈殿の SEM像を図 6 - 2 に示す 。 濃縮液中には、数ミクロン程度
の沈殿とともに O. 1μm程度の微小沈殿も存在したが、大気圧下で濃縮した濃縮液に較べ微
小沈殿の数は少なかった 。 濃縮液を脱硝したスラリーでは、 O. 1μm程度の微小沈殿は
ほとんど存在せず、大部分は 1""'10μmの大きな沈殿であった 。
( 2 ) 模擬濃縮高レベル廃液の脱硝により調製したスラリー
模擬濃縮廃液の脱硝により調製したスラリーの物理的特性及びスラリーの調製条件を表
6 -5 に示す 。 ケーク乾燥重量は約 20[g/ L- スラリー]、スラリー中の固体の重量分率は
約 2 wt% 、ろ液の粘度及び密度は、約 1.0x10 - 3 [Pa.sJ 及び約1. 08であった 。 これらの
値 l立、模擬廃液を減圧下で濃縮後、脱硝により酸濃度を約 0.55N に調整したスラリーの値
とほぼ同じであった 。 模擬濃縮廃液の脱硝により調製したスラリーの調製条件とモリブ
デン、ジルコニウム、テルル及びルテニウムの沈殿率の関係を表 6-6 に、脱硝後のスラ
リー中の沈殿の粒度分布を図 6-3 に示す 。 いずれの調製条件においても粒度分布のピ
ークは約 2.5μmにあり、大部分の沈殿は粒径0.5μm以上であった 。 しかし、予備加熱時
の加熱量が小さいサンプル A では粒径 O. 1μm前後にも小さなピークが出現した 。 表 6 -
6 に示すように、サンプル A ではサンプル B に較べ脱硝により多くの沈殿が生成しており、







の関係を図 6-4 に示す 。 沈殿生成量は、濃縮時の各元素の 沈殿率 をもと に、 各元素が
以下に示す形で沈殿するとして算出した 。 仮定した沈殿の化学式は文献に示 される代表
的なものであり、計算により求めた沈殿生成量は表 6 - 4 に示した ケー ク乾燥重量とほぼ
一致した 。
リン酸との反応により生成する沈殿
Zr : (H2P04) 2Zr03 ・ H20
濃縮時に生成する沈殿
Mo : MoO 3 (実際には 、 モリブデンのポリマー化合物)
Sr : Sr (N03) 2 
Ba : Ba (N03) 2
模擬廃液の濃縮により得たスラリー中の沈殿は、リン酸を含む廃液では、リン酸ジルコニ
ウム、酸化モリブデン 、 硝酸ストロンチウム及び硝酸バリウムにより構成され、リン酸を
含まない廃液では 、 硝酸ストロンチウム及び硝酸バリウムのみで構成された 。 平均ろ過







ラリー中の沈殿の組成、ろ液の酸濃度及び平均ろ過比抵抗の関係を図 6 - 5 及び図 6 - 6




Zr-Mo: Zr (OH) 2Mo207 (H20) 






すべての場合で 10 13 [m / kg ] 以上であり、ろ過特性の改善は見られなかった 。 一方、減圧
下で濃縮した模擬廃液を脱硝した場合には、脱硝後の廃液の酸濃度の低下とともに平均ろ
過比抵抗も小さくなった 。 特に酸濃度が約 0.55 N の場合、平均ろ過比抵抗は約 6 x 101 
[m/kg] とほぼ易ろ過性の値を示した。
沈殿中のモリブデン酸ジルコニウムの重量割合及び酸化モリブデンの重量割合と平均ろ
過比抵抗の関係を図 6 -7 及び図 6 - 8 に示す。 沈殿中のモリブデン酸ジルコニウムの
重量割合が増加すると平均ろ過比抵抗は小さくなり、沈殿中の酸化モリブデンの重量割合
が大きくなると平均ろ過比抵抗は大きくなった。 これは、図 6 - ，及び図 6 - 21こ示す






模擬濃縮廃液を予備加熱後、 [HCOOH]/[HN03]=1.5、加熱量 =2.6x 10 6 [J/L-模擬廃液]の
条件で脱硝したスラリーの予備加熱時の加熱量と平均ろ過比抵抗の関係を図 6-9 に示す。
平均ろ過比抵抗は、加熱量が 5.7x 10 6 [J / L-模擬廃液]を境に 2 つのグループに分かれる。
加熱量が 5.7x10 6 [J I し -模擬廃液]以下では、スラリーは平均ろ過比抵抗が 10 13 [m/kg] 以上
の難ろ過性スラリーであり、加熱量が 5.7x10 6 [J/L -模擬廃液]以上の場合には、平均ろ過
比抵抗が 10 11 [m / kg] 以下の易ろ過性スラリーであった。 予備加熱時の加熱量が 5.0x 106 
[J /し模擬廃液]以上の場合、脱硝時の沈殿生成は無視できるが、加熱量が 5.0x 106[J/Lｭ
模擬廃液]以下の場合には、脱硝により粒径が約 O. 1μm前後の微小沈殿が生成する(図 4-
3 )。 図 6-9 に示した予備加熱時の加熱量と平均ろ過比抵抗の関係は、スラリー中に
粒径 O. 1μm前後の沈殿が多く存在すると、ろ過特性が著しく悪くなることを示している。
予備加熱時の加熱量が5.0x 10 6 [ J / L-模擬廃液]以下の場合、脱硝時の加熱量を大きくす
ると、脱硝時に生成する沈殿の量は最小となる(図 4 -4) 。 加熱量 2.6x 10 6 [J/ L.-模擬
廃液]の条件で予備加熱した模擬濃縮廃液を脱硝したスラリーの、脱硝時の加熱量と平均
ろ過比抵抗の関係を図 6 -10 に示す。 平均ろ過比抵抗は、加熱量が 1.1x10 7 [JIしー模擬
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廃液]を境に 2 つのグループに分かれる 。 加熱量が 1.1x10 7 [J / L -模擬廃液]以下では 、
スラリーは、平均ろ過比抵抗が 10 13 [m / kg ] 以上の難ろ過性スラリーであり、加熱量が1. 1
x 10 7 [J/L-模擬廃液]以上の場合には、平均ろ過比抵抗が 10 11 [m/kg] 以下の易ろ過性スラ
りーであった。 上述したように、加熱量が 1.1xl0 7 [J / L-模擬廃液]以上では、脱硝によ
り粒径 O. 1μm前後の微小沈殿は生成しないことから、本実験結果も、粒径 O. 1μm前後の
微小沈殿はスラリーのろ過特性を悪化させることを裏付けている 。
濃縮高レベル廃液を脱硝して得られるスラリーを易ろ過性とするには、安定な沈殿への
吸着または共沈により生成する粒径 O. 1μm前後の微小沈殿の生成を抑制する必要がある 。
このためには、脱硝前に十分な熱量を与えて廃液を予備加熱するか(本実験では 5.7x 106 






た助剤ろ過法がある ( 67 ) ‘ ( 68) 。 定圧真空ろ過試験において難ろ過性を示したスラリー
に、スラリー中の固体濃度 (16 g/ L)の 0.5倍、等倍及び 3 倍のろ過助剤を添加し、ポディ
ーフィード方式により助剤ろ過を行った場合の、ろ過助剤の添加量と平均ろ過比抵抗の関
係を図 6 -11 に示す 。 平均ろ過比抵抗は、ろ過助剤の添加量が増大するにつれて小さく
なり、国体濃度の 3 倍量のろ過助剤を添加した場合、 5.7x 101 [m/kgJ とほぼ易ろ過性の




離が考えられる ( 69) 。 遠心沈降分離による固液分離の可能性は、スラリーの物理的特性
及び沈殿の粒度が明かな場合理論的に検討できる。 図 6 -12に、最も単純な円筒型遠心
沈降機の模式図を示す。 回転円筒の下方からスラリーを供給し、他端の中心から沈殿を
含まない軽い液相(軽液)を、壁面付近の出口から国体が濃縮された重い液相(重液)を流出
・分離する 。 円筒型遠心沈降機において分離可能な最小の粒子 l立、供給されたスラリー
が上端より排出されるまでの聞に、 r 1 から r 0 まで沈降し得る粒子の中の最小粒子であり、
92 
=三三三三三±竺 一一一一一一ーで三== | 
理論処理量 ( スラリ ー の最大供給涜量 ) Q は 、 ( 6 ・ 6 ) 式で表される げ 0 ) 。
Z'm(r02 -r12)L 
Q V& 
r 0 - r 1 
ここで 、
Q : 理論処理量 ( スラリーの最大供給流量 )
V & :スト ー クスの終末速度
g ( ρc - ρ ) d p 2 
V & = 
1 8μ 
ただし、 g: 重力加速度 (cm/s2) 
p ~: 重液の密度 (g/cm3) 
ρ: 軽液の密度 (g/cm3) 
d p :粒子の直径 (cm) 
μ: 軽液の粘度 (g/cm.s) 
Z 1m: 遠心効果
Z 1m = r 1mω2 / g 
(cm3/s) 
(cm/s) 
( 6 ・ 6 )
(6.7) 
(6 ・ 8)








た場合、沈殿の粒子径と理論処理量の関係は図 6 -13 となる 。 理論処理量は回転円筒の
回転数を大きくすると増加し、回転数が 15 ， 000 rpm(遠心効果:約 8 ， 000G )の場合、粒径















を予備加熱するか(本実験では 5.7xl0 6 [J / し ー模擬廃液]以上の加熱量)、脱硝時に廃液を十
分加熱(本実験では 1.lx10 7 [ J / L - 模擬廃液]以上の加熱量 ) する必要があった 。
(3) 濃縮時に生成する酸化モリブデン(モリブデンのポリマー化合物)及び脱硝時に吸着ま





表 6 -1 模擬再処理抽出廃液の組成と使用した試薬 表 6 - 2 模擬濃縮高レベル廃液の組成と使用した試薬
j農 度 (M) 
濃 度 (M) 成分 使用した試薬 計算値 模擬廃液
H 十 2.0 2.0 
成分 使用した試薬 計算値 模擬廃液 Fe Fe(N03)3 ・ 9H20 0.038 0.038 
C r Cr(N03)3 ・ 9H20 0.0091 0.0091 
Ni Ni(N03)2 ・ 6H20 0.0060 0.0060 
w 3.0 3.0 AI 0.00076 
Na NaN03 0.076 0.076 
Fe Fe(N03)3 ・ 9H20 0.011 0.011 U 0.0076 
Cr Cr(N03)3 ・ 9H20 0.000577 0.000577 PU 0.00095 
N 03 3.0 3.0 Ni Ni(N03)2 ・ 6H20 0.00119 0.00119 P 043- 0.0023 
P043 0.0006 0.0006 S i 03 2 ー 0.0076 
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ー M 。 (NH4)6Mo7024 ・ 4H20 0.069 0.069 
0.0046 Tc 0.015 Mo (NH4)6Mo7024 ・ 4H20 0.0046 
S r Sr(N03)2 0.0165 0.0165 
Sr Sr(N03)2 0.00104 0.00104 Ba Ba(N03)2 0.0207 0.0207 
Ba Ba(N03)2 0.00108 0.00108 Cs CSN03 0.0371 0.0371 
Rb RbN03 0.0074 0.0074 
Cs CSN03 0.00171 0.00171 Z r ZrO(N03)2 ・ 2H20 0.069 0.069 
Rb RbN03 0.000388 0.000388 Ru Ru(NO) (N03)3 0.034 0.034 
Rh Rh(N03)3 0.0080 0.0080 
Nd (RE) Nd(N03)3 ・ 6H20 0.01329 0.01329 Pd Pd(N03)2 0.018 0.018 
Zr ZrO(N03)2 ・ 2H20 0.00488 0.00488 Ag 0.00085 
0.00223 Cd 0.00085 Ru Ru (NO) (N03) 3 0.00223 
Te H2Te04 ・ 2H20 0.0068 0.0068 
Rh Rh(N03)3 0.000418 0.000418 Y 0.008 
Pd Pd(N03)2 0.000996 0.000996 La 0.014 
Ce 0.033 
Ag 0.0000371 P r 0.013 
Cd 0.0000534 Nd Nd(N03 )J・ 6H20 0.043 0.127 
Pm 0.001 







表 6 - 3 模擬濃縮高レベル廃液の脱硝条件 表 6 - 4 模擬廃液の濃縮・脱硝によって得られたスラリーの物理的特性
初期の硝酸濃度 2M一硝酸 NO.1 No.2 No.3 No.4 No.5 NO.6 NO.7 
模擬濃縮廃液の初期体積 1 0 0 mL j農 縮 条 件 大気圧濃縮 減 圧 濃 縮
ごtZE  度 ,___ 1 OO.C j農 縮 係 数 1 4.6 1 4.9 
予備加熱
加熱量 2.6x 106 ,___ 1 .2x 101 [HCOOH]/[HN03] 0.8 0.88 0.9 0.98 1. 15 
[J /し模擬廃液] 脱硝
加熱量 [J/LJ 7.9x106 
[HCOOH]/[HN03] 1 .5 
脱硝後の酸濃度 [N] 13.9 2.4 1.8 9.6 2.6 1.5 0.55 
脱 自問 ごdBm 度 ,___ 1 OO.C 
ろ液の粘度 [Pa's] ,___ , .04x 10-3 (25.C) 
加熱量 2.6x 106 ,___ 1 .8x 101 
[J/L-HLLW] ろ液の密度 [kg/m3 ] 1420 1180 1140 1370 1160 1140 1080 
固体粒子の乾燥重量
[kg/しスラリー] 19. 1 13.4 16.2 10.8 18. 1 25.3 38.9 
スラリー 中の
固体粒子の重量分率 0.013 0.011 0.014 0.008 0.016 0.022 0.036 
97 98 
表 6 - 5 模擬濃縮廃液の脱硝により調製したスラリーの物理的特性
表 6 - 6 模擬濃縮廃液の脱硝条件とZr、 Mo、 Te 及び Ruの沈殿率
No. 1 No.2 
加熱量 [J/L -模擬廃液] Zr , Mo , Te 及び Ru の沈殿率 (%) 
予備加熱 1 .2x 107 な し
加熱量 [J/L-模擬廃液]
脱 E間 2.6x 106 2.6x 106 予備加熱|脱 硝 予備加熱時|脱硝時 合計
スラリー 密 度 [kg/m3J 1090 1090 
体 積 [L/ L -模擬廃液] 1.03 1 .02 
店æ 度 [kg/m3J 1080 1080 A 2.6x 106 
ろ 液 粘 度 [Pa.s at 250CJ 1.07x10-3 1.04x1Q-3 Te 24 62 86 
酸濃度 [MJ 0.49 0.46 ト一一→一一一一一一--t一一一一一一一 ーl 一一一一一一一一
体 積 [L/L -模擬廃液] 0.99 0.97 Ru 。 1 6 1 6 
乾燥重量 [g/L-模擬廃液] 1 6 22 Mo 83 5 88 
固体粒子 真密度 [kg/m3 ] 3500 4000 ト一一→一一一一一一一→一一一一一一 一--'， 一一一一一一一一
スラリー中の固体の重量分率 0.014 0.020 Zr 42 7 49 
スラリー中の固体の体積分率 0.0044 0.0054 B 7.9x106 2.6x 106 ト一一→一 一 一一一一 --t一一一一一一 一ーE一一一一一一一一
Te 24 8 32 
ト一 一 →一一 一一一一一→一一一一一一一-'，一一一一一一一一
Ru 3 4 
問。 77 77 
ト一一→ 一一一一一一一 →一一一一一一 - -'， 一一一一一一一一
Zr 39 39 
C 2.6x 106 な し ト一一斗一一一一一一一」一一一一一一 一 --'， 一 一 一一一一一一
Te 24 24 
ト一 一 →一一一一 一 一一→一一一 一一一一-'， 一一一一一一一一
Ru 。 。
99 100 
図 6 - 7 スラリーの物理的性質と仮定した円筒型遠心沈降機の仕様
固体粒子の密度 [g/ cm3 ] 3.5 
←一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 ト一一一一一一一
スラリー ろ 液 の 密度 [g/cm3J , .08 
トー一一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一
ろ 液 の 粘度 [g/cm.s] 1 .07x 10-2 
回転 円 筒 の 長 さ [cmJ 3 0 
トー一一一一一一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一
回転円筒型 回転円筒の外側の半径 [cmJ 5 
遠心沈降機 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一
の 仕様 回転円筒の内側の半径 [cmJ 2 
ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 一一一一一一一
5, 000 




図 6 - 1 大気圧濃縮-脱硝により得られた沈殿の SEM像
ー 101 - -102 -
(A) 濃縮廃液
(8) 濃縮・脱硝廃液
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単蒸 留 減圧濃縮 減圧濃縮
13.93 9.65 
0.0006 濃縮のみ 濃縮後脱硝 濃縮後脱硝0.0006 
図 6 - 4 濃縮による沈殿生成とろ過比低抗
濃縮液酸
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沈殿中のモリブ'デン酸シ守ルコニウムの重量割合
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図 6 - 6 減圧濃縮-脱硝により得られたスラリーのろ過比抵抗






































































2.6X 106 J/L 
・.・























5 10 15 
脱硝時の加熱量 J/L 



















0 10 20 30 40 50 
ろ過助剤の添加量 g/L-模擬廃液








AJ. , I 













図 6 -13 
5000rpm 
(回転円筒の回転数)




第 7 章 沈殿生成の抑制条件
7. 1 緒 広司
ビューレックス工程から分離される再処理抽出廃液及びこれを濃縮した濃縮高レベル廃
液 l立、加熱または脱硝を行うと沈殿を生成する { 且 ) ー (23) 0 Lloyd は、ジルコニウム 、 モ
リブデン及びプルトニウムを含む硝酸溶液中の沈殿生成の抑制条件を検討し、硝酸濃度を
3N 以上、ジルコニウム濃度を 5g以下にするとジルコニウムの沈殿生成が抑制でき、モリ
ブデン酸ジルコニウムの生成量は、硝酸濃度を 3N 以上、溶液の保持温度を 60 0C以下にす
ると最小化できると報告している (2 0 ) 。 しかし、廃液の硝酸濃度を 3N 以上に維持する
ことは貯蔵容器の腐食を促進し実用上問題が多く、低硝酸濃度における沈殿生成の抑制条
件を検討する必要がある 。





実験で使用した 5 成分模擬濃縮高レベル廃液 (5 成分模擬濃縮廃液)の組成を表 7 - ，に
示す 。 5 成分模擬濃縮廃液の組成は、比出力 30 MW/ M丁、燃焼度 28 ， 000 MWD / MT の条件で
燃焼させた軽水炉燃料を、再処理までの冷却期間を 180 日、高レベル放射性廃液の冷却期
間を 5 年と仮定して、ピューレックス法により再処理した際に発生する丁 目 P ラフィネー
トを、燃料- ，トン当たり 500 しに濃縮した場合について、 ORIGENコードにより推定したも
のである 。 5 成分模擬濃縮廃液中には、加熱により沈殿を生じる可能性のあるジルコニ
ウム、モリブデン、テルル及びルテニウム、及び超ウラン元素及び希土類元素を代表する
元素としてネオジムを添加し、ジルコニウム及びモリブデンを等モル添加した No. 5 の組
成を標準組成とした 。 硝酸濃度 lま 2N 及び 0.5N とし、廃液中の Mo/Zr比を 0"-' ∞の範
囲で変化させた 10種類の 5 成分模擬濃縮廃液を調製した 。
7.2.2 沈殿生成条件
5 成分模擬濃縮廃液 25ml を還流冷却器付き丸底フラスコに投入し、 7.9x 10 6 [J/し模擬
廃液]の熱量を与えて加熱した 。 加熱終了後、廃液を室温まで冷却し、東洋ろ紙 No. 5 
C により沈殿を分離した 。 ろ液中の元素漫度をプラズマ発光分析法( I C P) により測定
115 
し各元素の沈殿率を調べた 。 また、硝酸濃度が 2N 及び 0.5N の標準組成の 5 成分模擬濃
縮廃液 100ml を室温(約 25 0C) で 30 日間放置し、生成した沈殿を東洋ろ紙 No . 5 C により分
離後、ろ液中の元素濃度をプラズマ発光分析法( I C P) により測定した。
7.3 結果及び考察
7.3. 1 ジルコニウム及びモリブデン濃度と沈殿生成
2N 硝酸濃度の 5 成分濃縮模擬廃液を加熱した場合の、沈殿生成と Mo/Zr比の関係を表
7 -2 に示す。 加熱により沈殿した元素は、ジルコニウム、モリブデン及びテルルであ
り、ネオジム及びルテニウムの沈殿 lま認められないか、ごくわずかであった 。 ジルコニ
ウム、モリブデン及びテルルの沈殿率は、問。/Zr比が 2 の時に最大となり、この条件では、
ジルコニウムのほぼ全量、約 95% のモリブデン及び約 70% のテルルが沈殿した 。 問。 /Zr
比が 2 以上および 2 以下の条件では、各元素の沈殿率はMo/Zr比の増大または減少ととも
に小さくなったが、沈殿生成を抑制するにはモリブデンよりもジルコニウム濃度を下げる
ことが効果的であった。 廃液中のモリブデン濃度を O にした No. 9 廃液では、約30% の
ジルコニウム及び約 50% のテルルが沈殿したのに対し、ジルコニウム濃度を O にした No.
1 廃液では沈殿は生成しなかった。 また、ジルコニウム及びモリブデンの 2 元素を除い
た No. 10廃液においても沈殿生成は認められなかった 。 しかし、沈殿生成量はジルコニ
ウム濃度に非常に敏感であり、ジルコニウムを 0.0035M のみ含む No. ，廃液においても、





硝酸濃度が 0.5N の 5 成分濃縮模擬廃液を加熱した場合の、沈殿生成量と Mo/ Zr比の関
係を表 7-3 に示す。 2N 硝酸の場合と異なり、ジルコニウム、モリブデン及びテルル
に加えてルテニウムが沈殿し、ネオジムは沈殿しなかった。 ジルコニウム、モリブデン、
テルル及びルテニウムの沈殿率は Mo/ Zr比が 1 で最大となり、この条件では、約 95% のジ
ルコニウム及びテルル、約85% のモリブデン及び約 30% のルテニウムが沈殿した。 各元
素の沈殿挙動は Mo/ Zr比が 1 を境に大きく異なった。 Mo/ Zr比が 1 以上の場合、すなわ
ち、廃液中のモリブデン濃度がジルコニウム濃度と較べて過剰または等量の場合、ジルコ
ニウム濃度が小さくなる (Mo/Zr比が大きくなる)にしたがって各元素の沈殿率も減少した 。
しかし、ジルコニウムを完全に除去した No. ，廃液においても、約 6% のモリブデン及び
1 6 
約 2% のテルルが沈殿し、沈殿生成を完全に抑制できなかった 。 一方、 Mo/ Zr比が 0.5
以下の場合、すなわち、廃液中のジルコニウム濃度がモリブデン濃度に較べて過剰の場合、
各元素の沈殿率は 、 いずれの Mo/Zr比においても 10% 以下となった 。 また、沈殿の生成
量 lま廃液中のモリブデン濃度が小さくなる(問。/Zr比が小さくなる)にしたがって減少し、
モリブデンを完全に除去した No. 9 廃液では沈殿はまったく生成しなかった 。 問機に、
ジルコニウム及びモリブデンの 2 元素を除去した No.10廃液においても沈殿生成は認めら
れなかった 。 2N 硝酸の廃液からの沈殿生成メカニズムは、モリブデン酸ジルコニウム
及びテルル酸ジルコニウムの生成であると考えられるが、 0.5 N 硝酸廃液の場合、これと







生成量は減少し、 0.5N 硝酸の場合にはモリブデン濃度を下げると沈殿生成量が減少した 。
さらに、沈殿生成を完全に抑制するには、硝酸濃度が 2N の場合にはジルコニウムを、硝
酸濃度が 0.5N の場合にはモリブデンを廃液から完全に除去する必要があった 。 沈殿生
成を抑制または最小とするには、ジルコニウム及びモリブデン濃度を調整する他に、硝酸
濃度を高くする、廃液の保持温度を低くする等が考えられるが、硝酸濃度を高くすること
は貯蔵容器の腐食を促進するため問題が多い 。 また、表 7-4 に示すように、模擬濃縮







の元素が、 3N 以上の硝酸溶液においても、 D I D P A ( 71) 、 CMPQ ( 72 ) 、アミド系抽












し易い元素でもあり ( 50 ) 、 ( 5 1 )、 ガラス固化工程の簡素化及びガラス固化体の滅容化も期
待できる 。
7.4 結 F司




及び硝酸濃度に依存した 。 硝酸濃度が 2N の場合、ジルコニウム濃度を小さくすると沈
殿生成量は減少し、硝酸濃度が 0.5N の場合には、モリブデン濃度を小さくすることによ
り沈殿生成量は減少した 。 沈殿生成を完全に抑制するには、硝酸濃度が 2N の場合には
ジルコニウムを、硝酸濃度が 0.5N の場合にはモリブデンを完全に除去する必要があった 。
(2) 模擬濃縮廃液は室温(約 25 0C) に保持しても沈殿生成を起こし、沈殿生成を抑制または
最小とするには、廃液中のジルコニウム及びモリブデンを除去する必要がある 。









表 7 -1 5 成分模擬濃縮高レベル廃液の組成 表 7 - 2 2N硝酸濃度の模擬廃液からの沈殿生成
組 成 (M) Mo/Zr No. 問。 /Zr Zr Mo Te Ru Nd 
No. Zr Mo Te Ru Nd (モル比)
co 1.5 く O.1 く O.1 く O.1 
0.069 0.0068 0.034 0.127 co 2 20 74.6 14.5 24.3 4. 1 2.9 
2 0.00345 0.069 0.0068 0.034 0.127 20 3 5 79.4 26.0 35.9 く O.1 く 0.1
3 0.0138 0.069 0.0068 0.034 0.127 5 4 2 99.4 95.2 70.3 く O.1 く O.1 
4 0.0345 0.069 .0.0068 0.034 0.127 2 5 48.5 89.0 26.0 く 0.1 <0. 1 
5 0.069 0.069 0.0068 0.034 0.127 6 0.5 28.5 93.1 12. 1 2.5 く O.1 
6 0.069 0.0345 0.0068 0.034 0.127 0.5 7 0.2 23.9 79.3 28.1 3.9 3.5 
7 0.069 0.0138 0.0068 0.034 0.127 0.2 8 0.05 27.2 24.3 44.5 <0.1 <0.1 
8 0.069 0.00345 0.0068 0.034 0.127 0.05 g 。 28.3 44.7 1.7 4. 1 
9 0.069 0.0068 0.034 0.127 。 10 く O.1 く O.1 く O.1 
10 0.0068 0.034 0.127 
119 120 
表 7 - 3 O.5N硝酸濃度の模擬廃液からの沈殿生成 表 7-4 模擬廃液を室温に放置した場合の沈殿生成
No. Mo/Zr Zr Mo Te Ru Nd Zr Mo Te その他
αコ 6.5 2.5 1.4 く O.1 2N 硝酸模擬廃液 6.4 5.9 31.4 く O.1 
2 20 60.2 26.6 21.9 18. 1 3.4 
3 5 89.6 40.8 53.1 27.6 4.5 0.5N 硝酸模擬廃液 42.5 81.1 12.4 く O.1 
4 2 94.7 58.0 72.2 22.6 <0. 1 一 一
5 94.9 85.3 92.7 30.4 く O.1 
6 0.5 9.5 6.7 7.7 <0. 1 く O.1 
7 0.2 8.8 6.4 1 .8 4.0 1.9 
8 0.05 5.5 く O.1 く O.1 <0.1 く O.1 
9 。 く O.1 く O.1 く O.1 く O.1 
10 く O.1 く O.1 く O.1 
121 122 




工学的見地から評価した 。 以下に本研究の成果を要約して述べる 。
第 1 章は緒論であり、研究目的及び現状を概観するとともに、本研究の方針について述
べた 。
第 2 章では、ビュー レックス再処理で生じる再処理抽出廃液 (T B P ラフィネート)を近











































第 7 章では、低硝酸濃度の高レベル廃液中の沈殿抑制の可能性を検討するために、 2N
及び O.5N 硝酸濃度の模擬濃縮高レベル廃液の加熱時の沈殿生成とジルコニウム及びモリ
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